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Prefaţă 


Performanțele deosebite ale echipamentelor şi aparaturii de laborator au 
lărgit sfera de aplicabilitate a metodelor instrumentale în domenii diverse. 
Perfecţionarea şi diversificarea instrumentelor analitice permit efectuarea unor 
determinări complexe cu precizie şi limite de detecție foarte bune, într-un timp scurt şi 
cu un cost redus. 

În prezent, metodele instrumentale sunt aplicate la scară tot mai largă în 
analize de rutină pentru probe biologice, farmaceutice, în controlul calității 
produselor şi cel ul poluării mediului înconjurător. 

În partea I a cărții sunt prezentate metode speclrometrice de analiză, pentru 
fiecare metodă fiind prezentat principiul, aparatura utilizată şi performanţele acesteia. 

Partea a ll-a cuprinde metodele cromatografice, având în vedere rolul 
important pe care acestea il au în cadrul proceselor de separare. Au fost evidenţiate 
principiile metodelor şi aparaturii utilizată în cromatografie, performanțele şi limitele 
de detecție ale acestora, precum şi aplicaţiile lor analitice. 

Cartea se adresează studenţilor de la specializările de chimie, biochimie, 
ingineria şi protecția mediului, precum şi chimiştilor analişti interesaţi de 
problematica abordată. Materialul a fost selectat şi sistematizat în scopul unei mai 
bune înțelegeri şi a aprofundării anumitor noţiuni predate la curs. 

Autorii adresează pe această cale mulțumiri celor care au contribuit la 
realizarea lucrării şi tuturor celor care vor transmite propuneri sau sugestii de 
îmbunătățire a lucrării. 


Autorii 
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PARTEA I 
METODE SPECTROMETRICE DE ANALIZĂ 


CAPITOLUL 1 
SPECTROMETRIA DE ABSORBȚIE ÎN VIZIBIL ȘI ULTRAVIOLET 


1.1. Principii generale 


Determinările de concentraţii ale elementelor de dozat prin spectrometria de 
absorbție se efectuează cu precădere în domeniul vizibil şi ultraviolet, prin metode 
colorimetrice, fotocolorimetrice şi spectrometrice. Spectrele corespunzătoare dau 
informaţii asupra stării electronice a moleculelor. Spectrele electronice cuprind 
domeniul de lungimi de undă dintre 8000-1000 À (800-100 nm), iar energiile necesare 
pentru excitarea electronică a moleculelor variază între 30-300 kcal/mol’. Din punct 
de vedere practic, domeniul spectral al tranziţiilor electronice se împarte în trei regiuni, 


tabelull.1. 


Tabelul 1.1. Domeniul spectral al tranziţiilor electronice. 


Domeniul NA E=hv, kcal-mol” 
Vizibil 3000-4000 | 36-71 

UV apropiat 4000 - 1800 71-160 
UV îndepărtat 1800 - 1000 160 - 280 


Pentru vizibil se întrebuințează spectrometre cu partea optică din sticlă 


(prisme, lentile, cuve) sau din cuarț. Pentru ultravioletul apropiat se folosesc 
spectrometre cu partea optică din cuarț. Culorile spectrului vizibil sunt prezentate în 
tabelul 1.2. 

Principiul spectrometriei de absorbție este următorul: un fascicul, emis de o 
sursă luminoasă, traversează un strat cunoscut de mediu omogen constituit din 


substanța de analizat. 
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Tabelul 1.2. Culorile domeniului vizibil 


Domeniul spectral, Culoarea Culoarea 
nm complementară 

625 - 750 roşu verde albastru | 
590 - 625 orange albastru - verde 
575 - 590 galben albastru 
560 - 575 verde - galben violet 
500 - 560 verde purpuriu 
490 - 500 verde - albastru roşu 
480 - 490 albastru - verde orange 
450 - 480 albastru galben 
400 - 450 violet galben - verde 


Se determină absorbţia luminii care este dependentă de concentraţia substanței 
absorbante în conformitate cu legea de bază a spectrometriei de absorbţie, legea 


Lambert-Beer, exprimată prin relația: 


A=D=E=lg | =-igT = elC C.D 
în care: 

- A este absorbanţa; D - densitatea optică; Æ - extincția; 

- l - intensitatea luminii incidente; 

- l - intensitatea luminii transmise; 

- T - transmitanţa; 

- l - grosimea stratului de absorbție, în cm; 

- C - concentraţia soluţiei absorbante, în mol/dm” 

- € - absorbtivitatea molară (coeficient molar de absorbţie sau de extincţie); 
este o constantă importantă şi o caracteristică a substanței absorbante. Din valoarea ei 
se poate determina sensibilitatea unei determinări. 


Transmitanţa poate lua valori între 0 şi 1. În cazul exprimării în procente, 7% 


100, transmitanța variază între 0 şi 100. În acest caz, absorbanța se defineşte 


logaritmic : 
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Conform relaţiei inițiale, absorbanța, 4, poate varia de la zero (7=100%), la 
infinit (7=0%). Relaţiile dintre 7% şi A, T% şi C, precum şi dintre A şi C, sunt 
prezentate în fig.1.1 (a, b şi c). 

T% 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 o 


a) T%=f(A) 


T% A 
100 2 


C [moli / dm] C [moli / dm?) 


b) T=f(C) c) A=f(C) 
Fig. 1.1. Relația între T% şi A (a), T% şi C (b), precum şi dintre A şi C (c) 


Legea Lambert-Beer este valabilă în întreg domeniul spectral pentru orice 
lungime de undă, pentru orice mediu omogen, în care scăderea intensității se datorește 
numai absorbției, indiferent dacă mediul absorbant este gaz, lichid, soluție sau solid. 
Din expresia (1.1) se observă că între Æ şi C există o relație simplă de directă 
proporționalitate. Pentru aceeaşi substanță absorbantă, într-un anumit domeniu de 
concentrație (C<10° moli/dm°) şi în aceeaşi cuvă, € şi Z fiind constante: 

A=kC (1.3) 
unde: 4 este constanta de proporționalitate (£7). 

Această relație stă la baza determinărilor analitice cantitative ale 
concentrațiilor substanței absorbante cu ajutorul curbei de etalonare. 

În practica analitică, se întâlnesc două cazuri generale: 

a) substanța este colorată (absoarbe în vizibil) sau incoloră (absoarbe în 
ultraviolet) având spectrul specific cu intensităţi corespunzătoare pentru determinările 


analitice; 
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b) substanţa este slab colorată sau incoloră având un spectru necorespunzător 
pentru determinări analitice. În acest caz, substanţa se transformă într-o combinaţie cu 
proprietăți optice dorite pentru determinări cantitative, de cele mai multe ori, printr-o 
reacție de culoare. 

Se preferă efectuarea determinărilor analitice în domeniul vizibil, pentru că 
aparatura necesară este mult mai ieftină şi în general fiecare laborator dispune de cel 
puţin un asemenea aparat. În cazul reacțiilor de culoare se poate dirija selectivitatea în 
sensul dorit, prin alegerea reactanţilor şi a mediului de reacţie. Pentru o informare 
generală asupra proprietăților optice ale unei substanțe este necesară cunoaşterea 
spectrului într-un domeniu cât mai larg (UV, vizibil, IR). 

Soluţiile colorate au un spectru de absorbţie în domeniul vizibil şi UV. Practic 
se lucrează în domeniul de concentraţie de 10? = 10“ moli/dm”. 

Soluţiile incolore au spectrul de absorbţie numai în domeniul UV apropiat, 
respectiv, IR. Intensitatea benzilor de absorbţie în UV este, în general, mai mare decât 
în vizibil, din punct de vedere analitic prezentând o sensibilitate mai mare. În acest caz, 
se lucrează în domeniul de concentraţii de 10 + 10% moli/dmi. 

În metodele colorimetrice cu comparare vizuală directă se lucrează într-un 
domeniu spectral larg, de obicei în lumină albă. 

Se compară vizual intensitatea culorii a două soluţii de diferite concentraţii ale 
aceleiaşi substanțe colorate; una din soluții este soluţia de analizat, a cărei concentraţie 
este necunoscută, Cy, cealaltă este o soluţie etalon, de concentrație cunoscută, C.. 
Variind grosimea straturilor absorbante, b, intensitatea culorii celor două soluții, 
respectiv absorbanţa se egalează: 4, <A. 

Conform legii lui Lambert-Beer rezultă: 


Cab = Cbe. Ca Ce-befl 


(1.4) 


În metodele colorimetrice obiective, cu înregistrare instrumentală, egalizarea 
celor două câmpuri optice se face cu aparate numite fotometre care sunt dotate cu filtre 
de absorbție a luminii lăsând să treacă o bandă îngustă de lungimi de undă (30-40 nm). 

Măsurătorile fotometrice se execută într-un domeniu spectral limitat: filtrul 


albastru de la 22 000 cm"! la 21 000 cm'!, filtrul verde de la 21 000 cm ! la 18 000cm? 
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şi filtrul roşu de la 14 000 em"! la 13 000 cm”. 

În metodele spectrometrice se măsoară valoarea absolută a absorbției, folosind 
aparate numite spectrometre, dotate cu monocromator cu prismă sau cu rețea de 
difracție, care separă, dintr-un domeniu'spectral mai larg, o bandă îngustă, respectiv 
radiaţia cu lungimea de undă dorită, corespunzătoare absorbției maxime a substanţei 
analizate. Măsurătorile spectrometrice se efectuează în lumină monocromatică, 
comparând intensitatea radiației selectate de monocromator la trecerea ei prin soluţia 
de analizat şi prin proba de referință (solvent pur sau proba martor conţinând toţi 


reactivii indicaţi în metodă, fără componentul de dozat). 


1.2. Principiul măsurărilor și al construcției aparaturii utilizate 


Precizia determinărilor, domeniile de aplicare precum şi construcția aparaturii 
întrebuințate depind de principiul de măsurare a absorbanţei. Cele mai importante 
metode sunt următoarele: 

a. Metoda deviaţiei. Se aşează în calea fasciculului luminos cuva cu proba, 
apoi cuva cu solventul. Fotocurentul transmis de detector este indicat direct de 
instrumentul de măsură. Condiţiile obţinerii unor rezultate exacte sunt: 

— intensitatea 7, şi compoziţia spectrală ă radiaţiei incidente să fie egale în 
cazul ambelor determinări; 

— să existe o proporționalitate bine definită şi constantă între fotocurent şi 


fluxul luminos, să fie deci valabilă egalitatea: 


— =—; A=logiy -logi =C: (1.5) 


unde: ip este intensitatea fotocurentului incident, iar i intensitatea 
fotocurentului transmis. 

Tehnica măsurărilor este simplă, dar condițiile amintite se realizează foarte 
greu. Aparatele care funcționează pe acest principiu sunt cu un singur detector sau cu 


două detectoare. 
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b. Metoda compensaţiei este mai precisă. Fotocurentul produs de fasciculul 
incident, Zo, respectiv transmis, Z, este compensat pe cale electrică, galvanometrul 
servind ca instrument de zero. 

c.: Metoda substituţiei este un procedeu cu compensare pe cale optică. 
Absorbanţa soluției se determină cu ajutorul unui dispozitiv care slăbeşte în măsură 
cunoscută intensitatea fasciculului luminos care trece prin solvent până când ea devine 

egală cu intensitatea. transmisă prin soluţie. Receptorul (detectorul) semnalizează 
egalitatea _intensităţilor. Sistemele mai stabile care stau la baza măsurătorilor 
fotometrice uzuale sunt cele cu doi detectori şi două fascicule luminoase (două canale). 

d. Metoda pulsației. Fasciculul luminos, dirijat de o oglindă rotativă, trece 
alternativ. pringuva. cu soluţia de analizat, respectiv prin cea martor. Raportul 
fotocurenţilor este înregistrat direct. Procedeul constituie principiul de bază în 
construcția aparatelor cu înregistrare automată. 

Spectrometrele sunt aparate cu care se măsoară extincţia pentru o anumită 
lungime de undă. Sunt construite pentru anumite domenii spectrale, UV sau vizibil şi 


utilizate în funcție de domeniul în care absoarbe substanţa de analizat. 


=. cuvă i 


monocromator 


fotocelulă 


amplificator instrument de mâsură 
„N etalon 


Fig. 1.2. Schema bloc a spectrometrului cu un singur fascicul. 


Părţile principale care intră în construcţia unui spectrometru sunt: sursa de 
radiaţii, selectorul de bandă spectrală, compartimentul de cuve conţinând substanţa de 
analizat şi cea de referință, receptoarele de radiaţii, urmate de circuitele electrice de 
amplificare, logaritmare etc. i 

Din punct de vedere constructiv se disting spectrometre cu monofascicul şi cu 


dublu fascicul. 
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În cazul aparatelor cu un singur fascicul, cuvele cu soluția de măsurat şi cea de 
referință se aduc consecutiv în calea aceluiaşi fascicul de lumină, fig.1.2. Această 
variantă se foloseşte în cazul spectrometrelor fără înregistrare, destinate determinărilor 
de concentrații la o anumită lungime de undă. Un spectrometru cu monofascicul, 
utilizat în laboratoare este cel de tip SpeKol (Carl Zeiss Jena) a cărui schemă de 
principiu este prezentată în fig. 1.3. 

1 
Piiz 
6 = 


7 


3 


Nona a 


Fig. 1.3. Schema de principiu a spectrometrului SpeKol: 


1 - sursă de radiaţii; 2, 5, 7, 9 - lentile; 3 - oglindă; 

4 - fantă de intrare; 6 - monocromator;, 8 - fanta de ieşire; 10 
- cuva cu probă; 11 - celulă fotoelectrică; 

12 - amplificator, 13 - galvanometru; 14 - tambur pentru 
fixarea lungimii de undă. 


Fig. 1.4. Schema bloc a unor spectrometre cu două fascicule 
şi cu doi fotodetectori: 
1 - sursă stabilizată; 2 - bec; 3 - monocromator; 4 - prismă; 
5 - oglinzi; 6 - cuvă cu soluție de referință; 7 - cuvă cu probă; 8 - 
fotocelule; 9 - sursă; 10 - amplificator; 11 - instrument de măsură. 
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În cazul spectrometrelor cu dublu fascicul, cuvele au poziţii fixe în timpul 
determinărilor şi sunt străbătute fiecare de un fascicul de lumină. Aparatul prezentat în 
fig. 1.4 este prevăzut cu doi detectori, iar altele, cum ar fi cele din fig.1.5. şi fig.1.6., au 
un singur detector. În alternativa folosirii unui singur detector, fasciculul este divizat în 
două de către discuri construite din oglinzi cu găuri. Cele două discuri sunt sincronizate 
între ele, astfel că permit trecerea fasciculului de la monocromator spre detector, fie 
prin cuva de referință, fie prin cuva cu substanța de analizat. Semnalul furnizat de 


fotocelulă este amplificat şi înregistrat. 


bug 
Firea as gre 


Fig. 1.5. Schema bloc a unor spectrometre cu două fascicule şi cu un detector. 
] - sursă stabilizată; 2 - bec; 3 - oglindă sector rotitor; 4 - oglindă; 
5 - cuvă cu probă; 6 - cuvă cu soluție de referință; 7 - fotocelulă; 8 - sursă; 9 - 
amplificator; 10 - instrument de măsură; 11 - monocromator. 


0 


P a A 


Fig. 1.6. Schema bloc a unor spectrometre cu două fascicule 
cu un detector şi compensare optică: 
] - sursă stabilizată; 2 - bec; 3 - sector rotitor; 4 - oglindă; 5 - cuvă cu 
soluție de referință; 6 - cuvă cu probă; 7 - fotocelulă; 8 - sursă; 9 - 
amplificator; 10 - instrument de măsură; 11 - servomotor; 
12 - pană optică; 13 - monocromator. 
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1.3. Principiul analizelor cantitative 


Aplicarea metodelor spectrometrice, în cele mai multe cazuri practice, constă 
în determinarea concentrației unui compus colorat, rezultat printr-o reacție specifică în 
soluția de analizat. Pentru aceasta, se reprezintă grafic absorbţia soluției, în funcţie de 
lungimea de undă, se trasează astfel spectrul de absorbție (fig.1.7) pentru a stabili 
absorbţia maximă a compusului colorat de dozat (aceasta se găseşte de cele mai multe 
ori în tabele). Se verifică apoi validitatea legii Lambert-Beer (fig.1.8). Se ştie că 
această lege se aplică riguros numai pentru concentrații mici, mai mici decât 10° 
moli/dm. La concentraţii mai mari sau în prezența unor substanţe care pot provoca 


interferenţe spectrale cu speciile de analizat, se constată abateri mari. 


Amari 2  Amax] 2 X 


Amax 


Fig. 1.7. Curba spectrală A = f (2); spectrul de absorbție 
a unui filtru sau a unei soluții colorate. 

Din această cauză, aplicarea metodelor fotometrice impune stabilirea 
prealabilă a domeniului de validitate a legii Lambert-Beer, trasând o curbă de etalonare 
A= f (c) pentru lungimea de undă monocromatică stabilită de curba de absorbţie a 
substanţei în funcție de lungimea de undă: 4=/(4). Dacă substanţa respectă legea 
Lambert-Beer, curba absorbanță-concentraţie (fig.1.8) este o dreaptă (a) a cărei 
liniaritate determină domeniul de aplicabilitate a legii Lambert-Beer. Dacă substanța 
nu se supune acestei legi, apar abateri pozitive sau negative (fig.1.8, b şi c) liniaritatea 


neverificându-se fie pe porţiuni de curbă, fie pe curba întreagă. 
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(e) (a) 


deviere pozitivă 


(b) 
“deviere negativă 


À 


Fig. 1.8. Verificarea validității legii Lambert-Beer (curba A=f(c)): 
a - substanța respectă legea fundamentală; b şi c - abateri de la lege. 


a. Determinarea concentrației probei de analizat cu ajutorul curbei de 
etalonare. Se cântărește o probă etalon şi o probă de analizat în cantităţi apropiate, de 
ordinul gramelor şi se prelucrează în aceleaşi condiţii aducându-se la semn în balon 
cotat de 100 cin”. Din proba etalon, de concentrație cunoscută, se pipetează în alte 5-10 
baloane cotate de 100 cm? câte 2; 4; 6; 8; 10 cm? soluţie etalon, apoi în fiecare balon 
cotat, se introduc cantități egale de reactivi specifici cationului de dozat pentru 
colorimetrare. Se aduce fiecare balon la semn cu apă distilată şi apoi se colorimetrează, 
notându-se extincția în funcţie de concentrațiile respective, cunoscute. Calculul 


concentrației X, a soluţiei etalon se face astfel: 


100 g probă de analizat............ c; (% cation metalic) 
TIP se fr Ni a oa de ANA Xı 
ý = ei: (1.6) 
100 


unde: m, este masa de probă etalon, în g, luat în lucru, dizolvat în 100 cm? soluție, care 
fiind diluată, poate fi luată cu densitatea p = 1g/cm°; 

cı% - procentul de cation metalic în proba etalon; 

X, - masa de cation de dozat în g/100 cm: soluţie etalon. 
Soluţiile din baloanele cotate (etaloane) conțin următoarele cantități de cation metalic 


de dozat: 


2% 4% 6% Bă 10X e an 
100° 100° 100° 100° 100 
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Se trece apoi la determinarea spectrometrică a cationului căutat în proba de 
analizat (ma, g probă dizolvate în 100 cm? soluție). În acest scop, se iau 10 cm” din 
soluţia de analizat şi se prelucrează ca și proba etalon. Se măsoară extincția probei la 4 
optim. Se reprezintă graficul concentraţiei în funcţie de extincție (fig.1.9). Se obțin 
curbe de etalonare. Pe acestea, se stabileşte concentraţia, cz, în cationul de analizat din 
probă, în baza valorii citite pentru extincţie. Cum din proba iniţială de 100 cm” s-au 


luat 10 cmi, concentrația totală în cation din probă va fi 10 cz. 


Ci Cz Ca Cs Ce Cs Ce C 


Fig. 1.9. Graficul curbei de etalonare A=f (c) 
pentru o metodă spectrometrică. 


Se calculează apoi concentrația X, a probei de analizat astfel: 


Made în ae ta ia bl Da Dea i 10 cz (% cation metalic dozat) 

a (o PB Pata e EU ANIA SRA X: 

zayl Pad 0, ad 
m 


unde:  c> este concentrația citită pe curba de etalonare; 

m - masa de probă luată în lucru, de concentrație necunoscută, în 
grame, conţinute în 100 cm? soluție = 100 g soluţie; 

10 - factorul de diluţie (deoarece s-au luat 10 cm: din balonul cotat de 


100 cm”). 
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b. Determinarea concentrației soluției de analizat cu probă etalon de 
concentraţie cunoscută. Dintr-o serie de etaloane se alege o probă de concentraţie cât 
mai apropiată în elementul de dozat (raportul concentrațiilor să fie apropiat de 1) cu 
cea a probei de analizat. Ambele probe se prelucrează în paralel şi în aceleaşi condiții. 


Din valorile extincţiilor se calculează conţinutul procentual, M%, în componenta 


căutată: 
P M ,„%(etalon 
M% =E.f; op c eO LIRON, (1.9) 
E,(etalon) 
unde: M este concentrația procentuală în elementul de dozat din proba de 
analizat, în %; 
M, - concentrația procentuală în elementul de dozat din etalon; 
E - extincția citită pentru elementul de dozat din proba de analizat; 
E, - extincția citită pentru elementul de dozat din etalon. 
c. Sensibilitatea și exactitatea-precizia determinărilor, domeniul optim de 
concentrație. 
Din legea de bază a spectrometriei de absorbție, sensibilitatea este dată de 
raportul: 


AAC = el (1.10) 
Pentru a mări sensibilitatea determinărilor, se alege proba pentru care raportul 


14/AC are valoarea cea mai mare şi se lucrează la o grosime de strat absorbant, 1, 
suficient de mare pentru a obţine o absorbanţă, A, între limitele 0,2-0,8. Dacă precizia 


de citire la aparat este de 10? pentru £=10 000 şi / =!cm, concentraţia limită va fi: 
-2 
C= = 510 [nol-dm°] aan) 


Practic se lucrează cu concentrații mai mari, încât valorile absorbanței să fie 
încadrate în domeniul 0,2-0,8 (optim pentru măsurători cu eroare minimă). În general, 
se pot determina spectrometric între 0,1 g element/g probă, şi 0,1 ppm (părți de 


element pe milion de părți de probă). S-a dedus că valoarea optimă a absorbanței 
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(pentru care eroarea determinării este minimă) este de 0,434 care corespunde unei 


transmitanţe de 36,8%. 


În fig. 1.10 este dată variația erorii relative a dozării, în funcţie de transmitanţa 
procentuală. Din această curbă se observă că domeniul optim pentru măsurători este 
15-65%T, ceea ce corespunde domeniului optim de absorbanţă. Metodele 
spectrometrice se caracterizează prin sensibilitate, selectivitate şi rapiditate şi se aplică 
la dozări de concentrații mici (ug/cm°). Cu o aparatură modernă se poate atinge o 


exactitate, respectiv o precizie de 0,2%, 


Eroarea 
relativă % 


4 


Fig. 1.10. Curba eroare relativă, în % şi T, în %. 


1.4. Principiul de construcţie și de funcţionare al unui spectrometru 

automat pentru vizibil şi ultraviolet ` 

Au fost construite o serie de tipuri de spectrometre cu un înalt grad de 
automatizare, de înaltă precizie şi flexibilitate. 

Acestea cuprind domeniul spectral de la 54.000cm! pînă la 11.000cm'!, 
respectiv 185 nm-900 nm. Exactitatea unei determinări este: la 185 nm, în limitele de 
precizie de +0,03 nm, iar la 900 nm, de +0,25 nm. 

Spectrometrul de acest tip are două canale. Pentru domeniul UV este echipat 
cu un dublu monocromator cu rețea, iar în domeniul vizibil, cu un monocromator cu 
reţea şi filtre. Schimbarea rețelelor de difracție se face automat, dar se poate realiza şi 
manual în domeniul de trecere de la 31.000 la 28.000 cm”. 

Pentru domeniul UV, sursa de lumină este o lampă spectrală cu deuteriu de 


presiune joasă, iar pentru domeniul vizibil, o lampă cu halogen. Canalul de măsură ca 
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şi cel de referință, primesc lumină de la o sursă cu o frecvenţă de 75 Hz. Lumina difuză 
este mai mică decât 0,01% (la 220 nm). 

Spectrometrul are încorporat un microprocesor care comandă şi controlează 
funcționalitatea aparatului și optimizează parametrii de măsurare. Rezultatele se 
înregistrează sau se imprimă cu ajutorul imprimantei termice (hârtie termosensibilă) şi 
se indică digital. Deservirea aparatului se face sub formă de dialog cu microprocesorul 
prin intermediul butoanelor de la panoul de bord care sunt aranjate pe grupe 
funcționale. 

Spectrometrul automat conține două tipuri de memorii şi anume: 

- memorie volatilă, care se pierde la deconectarea rețelei de curent; 

- memorie fixă (nevolatilă) care conţine partea de “soft” specifică aparatului, 
programul de bază, valorile parametrilor care pot fi aleşi numai în unităţi discrete, 
programele de corectură (zero electric şi T-100%) şi câteva programe speciale. 
Conţinutul ei nu se pierde nici la deconectarea de la rețea. 

Memoria volatilă este formată din trei memorii accesibile utilizatorului şi 
anume : 

- memoria de program serveşte pentru memorarea a cel puţin cinci programe 
complete alcătuite de experimentator; 

- memoria de lucru poate cuprinde un program complet, care poate fi preluat 
de aparat. Dacă dorim să prelucrăm un program aflat în memoria de program, el trebuie 
rechemat în memoria de lucru; 

- memoria de funcţionare, poate cuprinde doar un singur bloc de program, 
precum şi parametrii specifici. 

Aparatul conține în memoria fixă o serie de programe speciale, la care se poate 
face apel, cum ar fi: stabilirea punctului de zero electric, corectura liniei de 100% 
transmisie, corectura specifică de program, controlul de energie, stabilirea continuă de 
valori când nu se înregistrează (când se tipăresc valorile la intervale de 1-2 s), 
schimbarea electrică a canalului de probă cu cel de referință (pentru o mai bună plasare 
a unor anexe în spaţiul probei), calculul abaterii standard şi impunerea unei anumite 


abateri, controlul circuitelor integrate ale microprocesorului. 
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Pentru cazuri speciale cum ar fi folosirea anumitor anexe sau rezolvarea unor 
cazuri mai deosebite, calculatorul are mai multe casete, care măresc capacitatea de 
memorie a microprocesorului, permiţând calculul derivatelor de ordin superior (până la 
şase), adunarea și scăderea unor spectre, precum şi măsurarea și definirea exactă a 
culorilor. 

Spaţiul pentru probe deosebit de voluminoase permite utilizarea unor accesorii 
speciale (ANEXE); şase cuve termostabile, dispozitiv de transmisie pentru probe, 
tuburi, dispozitiv de fluorescenţă, dispozitiv de reemisie, ca şi dispozitiv pentru 
evaluarea cantitativă a rezultatelor analizelor de electroforeză. Pentru determinări 
calitative şi cantitative trebuiesc alcătuite programe. Un program cuprinde cel mult 
nouă blocuri de program, dar mai poate cuprinde şi o serie de convenţii specifice. Cel 
mai simplu program constă dintr-un singur bloc. Un bloc conține toți parametrii 
necesari pentru o măsurătoare. 

a) în cazul folosirii modului de lucru cu înregistrare al aparatului, aceşti 
parametri sunt: numărul de undă, respectiv lungimea de undă start, numărul de undă, 
respectiv lungimea de undă stop, lăţimea spectrală a fantei, timpul de integrare, 
amplificarea, viteza de înregistrare, deplasarea punctului zero, întinderea ordonatei, 
scara de înregistrare; 

b) în cazul folosirii modului de lucru fără înregistrare, la numărul de undă, 
respectiv lungimea de undă fixă, parametrii sunt: numărul de undă, respectiv lungimea 
de undă, la care se execută măsurătoarea; factorul de concentraţie (CON); lăţimea 
spectrală a fantei; timpul de înregistrare; amplificarea. 

Programul mai conţine şi o serie de convenţii specifice care pot fi utilizate 
pentru ambele cazuri şi anume: 

- temperatura; se stabilesc anumite temperaturi de start și finale când se 
lucrează cu suportul de cuve cu comandă de temperatură; 

- comanda celulelor, când se implică schimbătorul automat de şase cuve; 

- la modul de lucru ciclic, se stabileşte numărul de înregistrări ciclice şi 
intervalul de timp între cicluri. 


Aceste convenții odată stabilite sunt valabile pentru întregul program. 
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CAPITOLUL 2 
ANALIZA SPECTROCHIMICĂ PRIN EMISIE OPTICĂ 


2.1. Principii teoretice şi condiții experimentale 


Prin metodele analizei spectrochimice de emisie optică se determină 
compoziţia chimică calitativă şi cantitativă a unei probe, pe baza interpretării spectrului 
de emisie. Spectrul de emisie apare datorită fenomenelor ce se petrec la nivelele 


electronilor periferici dintr-un atom. Se obţine, prin excitatrea atomului, adus în 


prealabil în stare liberă, trecându-! din starea energetică fundamentală, Ex, în starea de 
energie excitată, E, instabilă. Prin revenire la starea fundamentală, diferenţa de energie 
AE se transformă în energie radiantă, respectându-se relaţia: 
AE = E. — Er = h va (2.1) 
unde: A este constanta lui Planck şi v frecvența radiației emise. Frecvența, 


Vx, respectiv lungimea de undă, 4, a radiației emise sunt date de relațiile: 


AL: n a È ch 02) 


Va VU h 
h Aik AE y 


în care, c este viteza luminii. 

Emisia semnificativă are loc la temperaturi înalte, la care combinaţiile chimice 
sunt disociate, emițând spectre atomice sau ionice caracteristice, formate din linii 
înguste, bine definite. Identificarea acestor linii, formează baza analizei calitative, iar 
determinarea intensității lor, baza analizei cantitative. Intensitatea liniilor spectrale de 
emisie depinde deci de energia emisă de atomii excitaţi, de modul cum sunt populate 
nivelele energetice cu electroni şi de probabilitatea tranziţiilor, conform relaţiei: 


En =h: Va" ni Aa (2.3) 
unde: E este energia radiantă emisă de unitatea de volum în unitatea de timp 


(proporţională cu intensitatea liniei spectrale); 
n, - populaţia nivelului iniţial excitat; 


Au - probabilitatea tranziţiei de pe nivelul i, pe nivelul k. 
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La echilibrul termodinamic, distribuţia electronilor pe nivelele energetice este 
descrisă de relaţia lui Boltzmann: 

n= ng; A eF BT (2.4) 

unde: n- este numărul atomilor ce se găsesc pe nivelul energetic i în 

unitatea de volum; 

n; numărul atomilor cuprinși în unitatea de volum; 

gm ponderea statistică a nivelului i; 

E; energia nivelului i; 

kg- constanta lui Boltzmann; 

T- temperatura absolută; 


A-factor ce depinde de temperatura absolută, acelaşi pentru toate 


nivelele; 
Ass, , pa Aa (2.5) 
A 
Populaţia nivelului Æ; comparativ cu cea fundamentală £, este: 
=£. nir (2.6) 


neg 

Raportul n/n; nu depinde de factorul A și nici de numărul total de particule. 
Când E, — E; >> kT, pentru toate nivelele de energie excitate, populațiile lor sunt mici 
în comparaţie cu populaţia nivelului fundamental şi se poate face aproximaţia n; = no. 


În aceste condiţii, ecuaţia 2.3 devine: 


Ey= h-Vy:n-E-e (2.7) 


& 

Relaţia (2.7) defineşte intensitatea absolută a spectrelor de emisie termică. 
Intensitatea depinde, deci, atât de concentraţia atomilor, 7%, cât şi de temperatură. În 
general, pentru observarea spectrelor de emisie în domeniile vizibil și ultraviolet sunt 
necesare temperaturi de câteva mii de grade. Distribuţia la echilibru a electronilor pe 


nivele, corespunzătoare unor asemenea temperaturi, se poate realiza prin excitare pur 
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termică în cuptoare electrice speciale, în flacără şi prin excitaţii electrice în atmosferă 
liberă, în descărcări în arc şi scânteie. 

Tehnica analizelor spectrale în emisie optică constă deci, în: 

— evaporarea unei mici porțiuni din proba de analizat şi obţinerea atomilor 

liberi; 

— aducerea lor în stare de plasmă emisivă; 

— trecerea luminii emise printr-un sistem dispersiv. Aceasta asigură formarea 
spectrului caracteristic al elementelor prezente în probă, care serveşte la analiza 


calitativă şi cantitativă. 


Analiza spectrochimică calitativă. Fiecare lungime de undă emisă de probă, 
deci fiecare linie din spectru, este specifică unui anumit element. Analiza calitativă are 
la bază relaţia: 


A =f) (2.8) 


În practica spectrochimică se folosesc tabele pentru identificarea lungimilor de 
undă din spectrul respectiv. 

Analiza spectrochimică cantitativă se bazează pe faptul că intensitatea liniei 
spectrale emise, Z, depinde de numărul de fotoni produşi pe unitatea de timp de către 
atomii probei de analizat, deci de concentraţie (c). Relaţia de bază în analiza cantitativă 
este. 


I= f(c) (2.9) 


2.2. Considerații generale asupra aparaturii 


Pentru producerea şi înregistrarea spectrelor se utilizează aparate ale căror 
componente esenţiale sunt: 

a- Sursa de radiaţie; 

b- Sistemul spectral pentru descompunerea luminii (prismă sau rețea de 

difracție); 


c- Receptorul de lumină. 
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În funcţie de receptorul de lumină, vizual, fotografic sau fotoelectric, aparatul 
spectral se numeşte spectroscop, spectrograf, spectrometru, cuantometru. 

a. Surse de radiaţii. Sursele de radiaţii destinate analizei spectrochimice prin 
emisie, au rolul de a izola (vaporiza) atomii probelor de analizat şi de a-i aduce în stare 
excitată, astfel încât să emită radiaţii caracteristice. Excitarea atomilor, premergătoare 
emisiei spectrale, cere energii mari, de ordinul câtorva electroni-volți pe fiecare atom. 
Astfel de energii sunt transmise, în cele mai multe cazuri, prin ciocniri între particule în 
procese termice. De aceea, temperatura surselor de radiaţii spectrale trebuie să fie 
cuprinsă între 2.000-30.000 K. Se ştie că, temperatura optimă de excitare variază de la 
un element la altul şi chiar de la o concentraţie la alta. Deci, o sursă de radiaţii ideală ar 
trebui să aibă o temperatură variabilă pentru a cuprinde intervalele de temperatură 
corespunzătoare elementelor şi concentraţiilor respective, un volum relativ mare (de 
circa 10 cm), structură uniformă, emisie constantă în timp, să funcţioneze la echilibru 
termodinamic şi să fie cât mai mult lipsită de radiaţii proprii. Dat fiind faptul că o 
asemenea sursă de radiaţii nu există, în practică se folosesc câteva surse care satisfac 
parțial dezideratele de mai sus, fiecare pe altă porţiune a domeniului de temperatură. Se 
vor prezenta în cele ce urmează, pe scurt, cele mai uzuale surse de radiaţii. 

Flacăra realizează temperaturi cuprinse între 2.000 K (aer-metan) şi 3.500 K 
(oxigen-acetilenă). În flăcări, se analizează de obicei următoarele elemente, enumerate 
pe grupe de sensibilitate: Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ga, In, TI, Mn, Cu, Ag — Cr, Fe, 
Co, Ni — Ba, Mg, Pb. 

Probele de analizat, se introduc în plasmă prin pulverizarea soluției acestora cu 
dispozitive speciale, activate de carburant. 

Arcul electric în curent continuu sau alternativ realizează temperaturi cuprinse 
între 3.500 şi 8.500 K, în funcție de condiţiile de descărcare şi de natura electrozilor. 
Spectrul propriu al arcului de curent continuu este relativ bogat. Temperatura riiare şi 
presiunile parțiale ale vaporilor probei, ridicate, în spaţiul descărcării, realizează 
intensităţi mari ale spectrelor acestora, care anihilează spectrul propriu al sursei. 
Datorită acestui fapt, arcul de curent continuu este cea mai potrivită sursă de excitare 


pentru analiza calitativă a urmelor. Pentru analize cantitative, însă, nu este potrivit, 
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datorită inconstanţei în timp. Pentru analize cantitative, se utilizează arcul electric în 
curent alternativ, care prezintă constanță corespunzătoare în timp, dar o intensitate mai 
mică a spectrelor, datorită faptului că, în timpul întreruperii, se reduce concentraţia 
probei în spaţiul activ. Proba, de obicei solidă, introdusă în sursa de excitare (arc 
continuu sau alternativ), este mai întâi evaporată. Acest proces este însoţit de 
fenomenul de selectivitate, adică de evaporarea fracționată a componentelor probei, 
după temperaturile corespunzătoare acestora. Metoda impune precauţii speciale, pentru 
a evita schimbarea raportului real de concentraţii din proba solidă de analizat, faţă de 
cel al probei din plasmă. 

Scânteia electrică de înaltă tensiune realizează temperaturi cuprinse între 
10.000 şi 30.000 K. Este specifică analizelor cantitative, datorită faptului că proba este 
introdusă în spaţiul descărcării, neselectiv. Particulele ionizate din spaţiul descărcării, 
sunt puternic accelerate în spaţiul dintre electrozi. Lovind electrozii, ele realizează 
evaporarea locală instantanee a acestora, fără ca energia să aibă timp să se propage în 
interiorul electrozilor. Acest proces asigură evaporarea, practic simultană, neselectivă, 
a tuturor componentelor probei, păstrând în vapori raportul de concentraţie din proba 
solidă de analizat. 

Lampa cu descărcare luminescentă funcţionează pe următorul principiu: 
proba cu rol de catod este bombardată cu ionii unui gaz nobil, de pildă argon, care se 
află la presiune scăzută. Atomii probei, sunt proiectați în spaţiul dintre electrozi, iar 
prin ciocniri cu electronii se produce excitarea. Această metodă de excitare este 
folosită pentru analiza metalelor și aliajelor, dar se pretează mai cu seamă pentru 
analiza aliajelor înalt aliate. 

Laserul permite evaporarea unei cantități controlate din proba de analizat, de 
ordinul a 0,1-1,0 pg. Din acest motiv se pretează bine metodele de analiză care 
stabilesc neomogenităţile suprafeţelor metalelor şi aliajelor. 

Torța de înaltă frecvenţă este o descărcare unipolară care are loc la frecvențe 
de 107 - 10% Hz şi putere de ordinul sutelor de waţi. Plasma descărcării se fixează pe 


electrodul inferior pe care îl încălzește pînă la 1.000*C prin bombardare cu ioni şi 
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electroni proveniţi din spațiul descărcării. Cu această metodă de excitare pot fi 
analizate o gamă largă de elemente. 

b. Sistemul spectral pentru descompunerea luminii. Radiațiile emise de 
atomii excitați ai probei sunt descompuse în radiaţiile monocromatice componente, de 
către un sistem de dispersie, care poate fi prismă sau rețea de dispersie. 

Sisteme spectrale de dispersie cu prismă. Se bazează pe variaţia indicelui de 
refracție, n, al unui mediu (al prismei din sticlă sau cuarţ), în funcţie de frecvența 
radiaţiei care îl străbate. Radiațiile sursei, S, (fig. 2.1) trec prin fanta de intrare, 1, care 
se găseşte într-un sistem convergent prin obiectivul colimator, 2, astfel că, după 
trecerea prin acest obiectiv, fasciculul emis de un punct al fantei, situat pe axul optic al 
obiectivului, 2, se transformă în fascicul paralel de raze, care străbate prisma, 3. în 
planul secțiunii ei principale. Montajul se face astfel încât, radiaţia de lungime de undă 
mijlocie din spectrul sursei, S, să fie perpendiculară pe planul bisector, p, al unghiului 


refringent, A, al prismei. 


Fig. 2.1. Sisteme spectrale de dispersie cu prismă: 


S - sursă de radiații; | - fantă de intrare: 2 - obiectivul colimator; 3 - 
prismă; P - planul bisector; A - unghiul refringent al prismei; 
4 - sistem convergent obiectiv de focalizare: 5 - plan focal. 


La ieşirea din prismă (sau din sisțeme, de prisme), fasciculul de lumină este 
focalizat de un al doilea sistem convergent-obiectiv de focalizare, 4, în al cărui plan, 5, 
se formează imaginile reale monocromatice. 

Sisteme spectrale cu rețele de difracție. Dacă în drumul pe care îl parcurge o 


radiaţie de lumină, există o obstrucţie sau o fantă de ordinul lungimii de undă, o parte 
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din lumină este deviată de la traiectoria inițială. Deviaţia este în funcţie de lungimea de 
undă. Acest fenomen este un caz special al interferenţei şi se numeşte, după cum se 
ştie, difracție. Rezoluţia dispersiei prin difracție creşte cu numărul elementelor ce 
produc difracția. 

O reţea de difracție este o aşezare de astfel de elemente, de pildă o suprafaţă cu 
un profil microscopic dinţi de ferăstrău. Lăţimea dintelui este egală cu lungimea de 
undă fig.2.2. Există şi alte tipuri de rețele de difracție cum ar fi cele concave. Acestea 
pot fi folosite în montaj prin transmisie sau reflexie. Un montaj prin transmisie este 
prezentat în fig.2.3. Fasciculul policromatic paralel, de raze, venind de la fanta de 


intrare, |, şi obiectivul colimator, 2, cade pe reţeaua de difracție, 3. 


Fig. 2.3. Sisteme spectrale de dispersie a luminii, cu rețea de difracție: 


S - sursă de radiaţie; 1 - fantă de intrare; 2 - obiectiv colimator; 3 - reţea de 
difracție; 4 - sistem convergent obiectiv de focalizare; 5 - plan focal. 


Fasciculele a; şi a) sunt difractate de către rețea în mod diferit pentru fiecare 
lungime de undă, conform relaţiei: 


sini + sini' = knìà (2.10) 
unde: 
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i'- unghiul de difracție; 

k - constanta de interferență sau ordinul spectrului; 

n - numărul de trăsături pe unitatea de lungime din rețea. 

După ce fasciculul a fost difractat, este focalizat în planul său focal, 5, unde se 
observă spectrele (r, v), liniile spectrale obţinute prin interferența razelor difractate de 
rețea. Maximul central (k=0) se va forma în acelaşi loc pentru toate radiaţiile, 
indiferent de lungimile de undă, pe direcţia i=i' (i nu depinde în acest caz, de lungimea 
de undă). Pentru celelalte ordine, unghiul de difracție depinde de À, astfel că se vor 
forma spectre de diferite ordine, de ambele părți ale maximului central r, v, t, v. 
Aparatele moderne, cu montaj în reflexie, au rețea dublă. 

Dispersia unghiulară, Da, a unei prisme sau a unei rețele plane, se defineşte 


astfel: 
D= 2 (2.11) 


unde: i' este unghiul de emergență al unei prisme sau rețele plane. 


Dispersia liniară, D; este definită astfel: 


unde: x este distanța pe spectrogramă între poziţiile a două linii spectrale apropiate; 


d À - diferența dintre lungimile lor de undă. 


Puterea de rezoluţie cromatică, P, a prismei sau rețelei, se defineşte astfel: 


P=— (2.13) 
di 


unde: då este intervalul între două linii care nu mai pot fi separate în spectru cu acea 
prismă sau reţea, iar A, lungimea de undă medie a acestora. 

c. Receptori de radiații electromagnetice. Sunt utilizaţi în domeniul optic, 
uzual, următorii: ochiul omenesc, emulsiile fotografice,  termoelementele, 
fotoelementele, celulele fotoelectrice, fotomultiplicatoarele ș.a. 


Cele mai importante proprietăţi ale receptorilor sunt: 


Metode instrumentale de analiză 


- domeniul spectral se prezintă sub forma unei curbe, având pe ordonată 
intensitatea răspunsului receptorului (în unități arbitrare), iar pe abscisă, lungimile de 
undă. O asemenea curbă va indica domeniul spectral al receptorului şi forma 
răspunsului la variaţia culorii semnalului incident. În funcţie de forma curbei, detectorii 
se împart în două categorii: selectivi şi neutri; 

- sensibilitatea absolută este dată de raportul semnal optic/răspuns. Indică 
pragul, respectiv semnalul minim la care răspunde receptorul; 

- răspunsul receptorului la intensitatea unui semnal optic incident, poate fi: 
liniar (proporțional) sau neliniar (de pildă, exponențial); 

- puterea de rezoluţie, reprezintă capacitatea detectorului de a detecta semnale 
optice, spaţial apropiate; 

- modul de percepere al semnalului poate să se refere la aspectul spaţial: 
receptorul sesizează pe rând câte un semnal (secvențial) sau toate semnalele deodată 
(simultan). 

Sub aspectul temporal, receptorul formează răspunsul pe loc, deși este 


instantaneu, sau cumulativ, când se face prin cumulare în timp. 


2.2.1. Principii ale analizei cantitative 

Relaţia de bază în analiza cantitativă este: 

Isa: (2.14) 

Analiza cantitativă se bazează pe ipoteza că, concentraţia oricărui element în 
probă este aceeaşi în stare solidă și în stare de vapori în spaţiul descărcării. 

După logaritmare: 

logI = loga + b logc (2.15) 
unde; Zeste intensitatea liniei spectrale a elementului de determinat; 

a - un coeficient care caracterizează trecerea substanței de analizat în atomi 
liberi (difuzie, distilare fracționată, influenţe “interelement”, structura probei, legăturile 
chimice), cât şi condiţiile de excitare ale plasmei (temperatura, presiunea de electroni, 
presiunile parţiale ale atomilor elementelor de analizat şi ale celor de referință, gradul 


de ionizare); 
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h - un factor care depinde de autoabsorbția liniei spectrale; 

c - concentraţia elementului de determinat. 

Prin metodele analizei cantitative se stabileşte corespondenţa dintre intensitate 
şi concentraţie, care se exprimă în procente, ppm (părţi pe milion), sau alte unităţi. În 
practica spectrochimică se folosesc o serie de metode ale căror principii vor fi 
prezentate în cele ce urmează. 

Meroda standardului intern. Standardul intern este un element adăugat în 
proba de analizat în cantități cunoscute, pentru care poate fi determinată exact 
intensitatea radiaţiei caracteristice. Toate măsurătorile ulterioare asupra elementului de 
dozat se fac comparativ cu acesta. Dacă se notează cu 7, şi Z, intensitatea elementului 
de determinat în probă, respectiv în standardul intern, iar cu c, și c, concentrațiile 
corespunzătoare şi dacă c, este constant, pot fi scrise relaţiile: 


log l, = loga + b log cp; log I= loga + b log c, (2.16) 


Avantajul folosirii standardului intern constă în compensarea erorilor de 
analiză datorită unor parametri greu controlabili, incluşi în coeficienţii a şi b (v. relaţia 
2.15). Compensarea se explică prin aceea că, parametrii greu controlabili acţionează la 
fel atât asupra elementului cunoscut (standard intern), cât şi asupra probei de analizat. 
Pentru ca prin utilizarea standardului intern, să se îmbunătăţească precizia şi acuratețea 
determinărilor, acesta trebuie ales ținând cont de o serie de factori (elementul 
standardului intern trebuie să fie apropiat ca număr atomic de elementul de dozat, să 
aibă maxime caracteristice adiacente, să nu sufere autoabsorbţie ş.a.). Se poate trasa 


grafic o curbă de calibrare după ecuaţia: 


(2.17) 


Metoda adaosurilor. Este un caz particular al metodei standardului intern și se 
utilizează când nu există un standard intern corespunzător. Se adaugă în probă o 
cantitate cunoscută, x, de element de dozat şi se măsoară intensitatea. Dacă /. este 
intensitatea elementului de dozat, aflat în probă în cantitatea c şi Z-» intensitatea 


elementului de dozat în cantitatea c + x, se poate scrie relația: 
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c 


(2.18) 


J 


CHX 


eta 


Condiţia pentru, obținerea rezultatelor bune, este ca, procentul adăugat să nu 
depăşească 5% din cantitatea elementului de dozat din probă. 

Metoda diluţiei. Pentru micşorarea efectelor de absorbţie, care cresc neliniar cu 
creşterea concentraţiei elementului absorbit din matrice, se procedează uneori la 
diluarea probelor. Acest procedeu se aplică şi pentru probele aflate în soluţie. Solventul 
utilizat pentru diluare, este de regulă apa. Prin această metodă, se micşorează linia 
analitică a probei şi deci nu poate fi utilizată în cazul concentraţiilor mici ale 
elementului de determinat. 

Metoda curbei de etalonare. Pentru a etalona un aparat, se măsoară intensitatea 
elementului din proba de concentraţie cunoscută (proba de calibrare sau standard). Se 
reprezintă grafic, concentrațiile probelor standard, în funcție de. intensitate. Analiza 
unei probe necunoscute, aşa cum s-a mai văzut, constă în măsurarea intensității dată de 
elementul respectiv şi citirea concentraţiei pe curba de etalonare. 

Această procedură este însă depăşită. Instrumentele moderne folosesc tehnici 
digitale şi calculatoare. În memoria calculatorului, se înregistrează formula curbei de 
etalonare. Cea mai probabilă curbă de calibrare este cea care aproximează cel mai bine 
setul de puncte de pe curbă. Se impune ca suma pătratelor erorilor 5, să fie minimă: 
5 minim. Curba de etalonare poate fi obținută prin metoda celor mai mici pătrate, 
sau prin calcule de regresie. Calculatoarele analitice au programe făcute pentru astfel 
de calcule. O bună aproximare a curbei de etalonare se poate face cu un polinom de 
gradul n, astfel: 

C= co Haji + azi + aşi Hose + ai” (2.19) 

În anumite cazuri, curba de gradul întâi, o linie dreaptă, este suficient de bună. 
Dacă domeniul de concentraţie este larg, se folosesc curbe de gradul doi sau trei. Când 
ordinul polinomului este stabilit de spectroscopist, prin calcule de regresie, se obțin 
valorile constantelor: ao, aj, az a; ete. Calculatorul înmagazinează parametrii curbei şi 
îi foloseşte în lucrul de rutină, pentru a calcula concentrațiile de la intensitățile 


măsurate. 
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2.2.2. Interferențele elementelor în spectrometria de emisie optică 

Ca şi în cazul spectrometriei de absorbţie atomică, şi în spectrometria de 
emisie, apar interferenţe între elemente. Acestea conduc la modificarea intensității 
liniei spectrale a elementului de analizat şi, deci, la rezultate eronate. După mecanismul 


care le generează, interferenţele pot fi: fizice, chimice şi spectrale, 


a. Interferențele fizice. Sunt determinate de modificarea structurii aliajului şi 
nu depind de compoziţia chimică a probei; ca urmare, se modifică concentrația de 
introducere în plasmă a probei, datorită evaporării selective. Se schimbă temperatura 
plasmei, presiunea de electroni, presiunea parțială a elementului de determinat, gradul 
de ionizare. Modificarea intensității spectrului şi deci, generarea de surse de erori, se 
datorește, în acest caz, schimbării unor proprietăţi fizice ale probei, datorită 
tehnologiilor de elaborare, tratamentelor termice şi termochimice. Astfel de tipuri de 


interferenţe sunt semnalate în literatură. 


b. Interferențele chimice. Acestea se datoresc prezenței în metale şi aliaje, a 
compuşilor intermetalici de tipul: CusSn, CusAl, AuzSn, CuzSn, CusZns, FesZnoi: a 
compuşilor de reacție a metalelor cu nemetalele, ca de exemplu: carburi, nitruri, 
sulfuri, hidruri, oxizi, fosfuri, boruri ş.a. şi a compuşilor interstiţiali. Se ştie că pentru 
ca atomii unui element să ajungă în plasmă în stare emisivă, trebuie mai întâi ca 
substanţa să se evapore și apoi să se descompună. Deci, trebuie furnizată o energie, cel 
puţin egală cu entalpia de formare. Pentru ca atomii matricei să treacă în stare excitată, 
trebuie să fie distrusă mai întâi rețeaua cristalină. Acest proces consumă o cantitate 
diferită de energie față de compușii chimici amintiţi care şi ei sunt înglobaţi în aceeaşi 
rețea cristalină. Această diferență de energie consumată, conduce la modificarea 
intensității liniei spectrale, deci şi a rezultatelor analizei față de valoarea reală. De 
exemplu, în cazul analizei fontelor, determinarea siliciului este perturbată de cantitatea 
de cementită (FesC) prezentă. 


În literatură se prezintă şi alte particularizări de acest tip de interferenţe. 
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c. Interferenţele spectrale. Acestea se produc datorită unor cauze similare cu 
cele discutate. 

Calculul perturbaţiei interelement în analiza spectrală de emisie. 

Corecţia perturbaţiei interelement se aplică în general valorilor intensității 
măsurate, 14, care sunt de regulă neliniare datorită fenomenului de autoabsorbţie a 
radiaţiei emise la excitarea electronică. Dacă curbele de etalonare sunt liniare, calculul 
perturbaţiei interelement se poate aplica direct valorilor concentraţiei. În cazul general 
al unei perturbații interelement, simultan aditivă şi multiplicativă, valoarea corectată a 
intensității liniei spectrale se calculează după o relaţie de tipul: 

1= Ip(a+ K-C") (2.20) 
în care: a este constantă; K - factorul de perturbaţie, iar C' - concentrația elementului 
perturbator, %. 

Din relaţia (2.20.) se poate calcula corecţia relativă: 

A „1-1 


lo Io 
unde: b =a- 1 


=b4+ K- C' (2.21) 


În cazul în care factorul de perturbaţie, K, nu depinde de concentraţia 


elementului perturbator, perturbaţia interelement este liniară, ca în fig. 2.4. unde 


variațiile C, sunt constante. Prin urmare, în acest caz corecţia relativă depinde liniar de 


concentraţia C'a elementului perturbator (fig. 2.5). 


15% 10% 5% 0% 
C, C2] Ca] Ca 


1%) 


lo 


Fig. 2. 4. Perturbația interelement liniară. 


Dacă factorul de perturbaţie, K, depinde de concentraţia elementului 
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perturbator, perturbația interelement este neliniară, ca în fig. 2.6, unde de asemenea s-a 


presupus că C, este constant. 


C'[%] 


Fig. 2.5. Corecţia relativă pentru perturbaţia interelement liniară. 


F | 15% 10% 5% 0% 
C, C2} Cal JC; 


lo 


Fig. 2.6. Perturbaţia interelement neliniară. 


În fig. 2.7 este prezentată corecția relativă în funcţie de concentraţia C' a 


elementului perturbator. În cazul unei asemenea perturbații, caracteristic este faptul că 


pentru concentrația Co , corecţia relativă devine constantă. De obicei, majoritatea 


perturbaţiilor interelement sunt neliniare, dar în multe cazuri, neliniaritatea poate fi 
neglijată, astfel încât perturbaţia poate fi aproximată cu una liniară, iar factorul de 


perturbație considerat constant. 
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Datorită topirii pronunţate a aliajului în punctul de analiză şi distrugerii 
structurii matricei, perturbațiile interelement pot fi diminuate sau chiar eliminate. 
Asemenea procedeu se aplică curent la aparatele intrate în dotarea laboratoarelor în 


ultimii ani. 


Cy C'[%] 


Fig. 2.7. Corecția relativă pentru perturbatia interelement neliniară 


Perturbaţia interelement. poate fi eliminată în unele cazuri, prin utilizarea 
camerei de descărcare cu atmosferă controlată (gaz inert-Ar) şi, respectiv, a unor 
regimuri de excitare adecvate, prin mărirea energiei descărcării electrice, fie pe toată 
perioada analizei, sau numai în etapa de prescânteiere (descărcare combinată). 
acest punct de vedere, ceea ce implică: studierea perturbațiilor interelement şi 
corectarea acestora prin mijloacele disponibile. Dacă aparatul este dotat cu calculator, 
acesta poate fi, de regulă programat pentru corecţia perturbaţiilor interelement. În caz 


contrar, după stabilirea legii de perturbaţie, corecţia se face fie prin reglarea selectivă a 


aparatului pentru diferite tipuri de aliaje fie prin calculul ulterior efectuării analizei 


2.3. Analiza spectrală uzuală 


Radiațiile emise de atomii elementelor de analizat, cuprinse în regiunea 


vizibilă a spectrului, 400-760 nm, pot fi utilizate pentru analiza calitativă şi 
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semicantitativă, prin metode spectrale vizuale. Receptorul folosit este ochiul 
observatorului, iar aparatul utilizat se numeşte: stiloscop, stilometru sau spectroscop. 
Schema optică a unui stiloscop este prezentată în fig. 2.8. Lumina de la arc sau 
scânteie, l, este dirijată cu ajutorul lentilelor, 2, 3 şi 4 asupra fantei, 5, situată în focarul 
obiectivului, 7, şi cade pe prismele de dispersie, 8 şi 9. Razele sunt reflectate de faţa 
argintată, ab, trec din nou prin prisme şi prin obiectiv şi apoi sunt dirijate de prisma 
rotativă, 10, şi de oglinda, 11, la oculatorul, 12. Pana fotometrică, 13, are rolul să 


slăbească diferite linii ale spectrului în scopul efectuării unor analize semicantitative. 


1 E 
E A 


Fig. 2.8. Schema optică a unui stiloscop: 


l - sursă de lumină; 2, 3, 4 - lentile condensoare; 5 - fanta spectrală a 
stiloscopului; 6 - prismă de reflexie totală; 7 - obiectiv; 8, 9 - prisme de 
dispersie; ab - fața argintată a prismei; 10 - prismă rotativă; 11 - oglindă; 12 - 
ocularul stiloscopului; 13 - pană fotometrică. 


Prin rotirea sistemului de dispersie sau prin deplasarea lunetei în raport cu 
spectrul, se aduce spectrul în câmpul vizual. Se fixează apoi fiecare linie în câmpul 
ocularului şi apoi se citește pe şurubul micrometric, cărei diviziuni din scală (care este 
gradată de obicei în lungimi de undă), îi corespunde această poziţie. Identificarea 
acestei linii cu datele din tabelele liniilor spectrale ale elementelor, reprezintă analiza 
calitativă. 

Pentru identificare, se folosesc așa-numitele linii ultime. Acestea sunt liniile 
cele mai intense care dispar ultimele, la o diluţie avansată. Liniile sensibile ale celor 


mai utilizate elemente, sunt prezentate în tabelul 2.1. 
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Tabelul 2. 1. Liniile spectrale ale elementelor cele mai utilizate. 


Element Linii Interferenţe Element Linii interferenţe 
spectraleÅ spectrale, À 
Â 
Al 3961,5 Ca 4226,7 
3944,0 3968,5 
3092,7 3933,7 
3082,2 3179,3 
3158,9 
Fe 4404,8 
4383,5 Si 3905,5 
4307,9 2881,6 
3719,9 2516, 
3020,6 
2599,4 Mg 5183,6 
5172,7 
Na 5895,9 2852,1 Fe 2851,8 
5890,0 2795,5 
3302,3 | Zn 3302,6 
2852,8 | Mn 2852,1 Ti 4991,1 
4981,7 
K 7699,0 3372,8 
7664,9 3349,0 
4047,2 3088,0 | Cu 3088,1 
4044,1 
3447,7 G 4267,3 
3446,7 4267,0 
2478,6 | Fe 2478,6 
2296,9 | Ni 2297,1 
Metoda vizuală permite efectuarea numai a analizei semicantitative, deoarece, 
observatorul nu are un sistem obiectiv de citire a valorilor. Intensitatea unei linii 


spectrale poate fi apreciată mai precis prin compararea ei cu o altă linie numită pereche 
analitică. Pentru ca raportul dintre intensitățile liniilor să fie mai stabil, trebuie să se 
formeze perechi analitice din linii cu energii de excitare apropiate. Astfel de linii se 
numesc linii omoloage, iar metoda prin care ele se folosesc pentru analiză a primit 


denumirea de metoda perechilor omoloage. Principiul de apreciere a intensității prin 


metoda perechilor de linii omoloage este prezentat în fig.2.9. 


Perechile analitice utilizate pentru determinarea cromului sunt prezentate în 


fig.2. 10 şi tabelul 2.2. 
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Determinarea se face în arc de curent alternativ la intensitatea de 4-6 A, cu 


electrod permanent de cupru, sau de fier, în cazul determinării cuprului. 


S, = S2 
C 


Fig. 2.9. Principiul metodei perechilor de linii omoloage. 


Cr, Cr Cr, 


123 4567 8 1234 
| 


Cr Crs 


Fig. 2.10. Grupele de linii pentru determinarea cromului. 


În literatură, se prezintă perechile analitice pentru determinarea elementelor: 
Cu, Mn, Ni, Si, Ti, V, W, din fonte şi oțeluri, precum şi pentru aliaje neferoase. 
Eroarea de determinare a concentrațiilor cu stiloscopul este de regulă 1/4 până la 1/6 


din mărimea măsurată. 
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Tabelul 2.2. Liniile. spectrale şi indicii pentru determinarea cromului 


Grupe | Lungimile | Notaţia | Conţi- Grupe de | Lungimile | Notaţia| Conţi- 
de linii de undă liniilor! natul de linii dè undă liniilor | nutul de 
LL! —. ctom crom 
Cr Fe 4643,5 Îi 0,05 Cru: Fe 5321,1 l 2,50 
Cr 4646,2 2 0,10 Fe 5324,2 2 
Fe 4647,4 3 0,13 Fe 5333,3 3 5,00 
Cr 4652,2 4 0,15 Fe 5339,9 4 
| Fe 4654,5 5 0,20 Fe 5341,0 5 10,00 
| ; Cr 5345,8 6 
Cr Fe 4919,0 1 0,30 Cr 5348,3 Fi 15,00 
Fe 4920,5 i 0,40 Cr 5371,5 8 
Cr 4922,3 3 
Crs Fe 5405,8 1 20,00 
Cr Fe 5198,7 1 0,70 Cr 5409,8 2 
Fe 5202,3 2 1,00 Fe 5410,9 3 30,00 
Cr 5204,5 3 1,50 Fe 5415,2 4 | 
Cr 5206,0 4 
Cr 5208,4 5 


2.4. Analiza spectrografică , 
2.4.1. Consideraţii generale 


Metodele spectrografice de analiză permit înregistrarea fotografică a spectrului 
probei de analizat cu aparate de tip spectrograf. Părţile principale ale unui spectrograf 
sunt: fanta, sistemul de' dispersie, care poate fi: prismă sau rețea, piese optice de 
focalizare şi caseta cu peliculă fotografică. Schema optică de principiu a unui 


spectrograf se prezintă în fig.2.11. 
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Fig. 2.11. Schema optică a spectrografului: 


l - sursă de lumină; 2 şi 3 - lentile; 4 - condensator; 5 - fantă spectrală; 
6 - colimator, 7 - prismă; 8 şi 9 - sistem de focalizare; 10 - placă 
fotografică. 

Larg răspândite sunt aparatele cu autocolimaţie, în care unul şi acelaşi obiectiv 
este atât colimator cât şi obiectiv de aparat fotografic. 

Spectrogramele înregistrate pot cuprinde o gamă largă de lungimi de undă: de 
la ultravioletul îndepărtat (aparate cu partea optică din cuarț), la vizibil şi infraroşu. Pe 
baza unei singure spectrograme pot fi determinate elementele care intră în compoziția 
unei probe. Astăzi se construiesc o mare varietate de spectrografe, destinate diverselor 
scopuri şi domenii spectrale. Spectrografele sunt prevăzute cu accesorii pentru 
prelucrarea spectrelor şi anume: 

- microscop comparator, pentru măsurarea lungimilor de undă; 

- spectroproiector care proiectează pe o suprafață plană imaginea mărită a 
spectrului; 


- densitometrul pentru măsurarea intensităţilor liniei. 


2.4.2. Analiza calitativă 

Corelarea între poziţia unei linii spectrale, pe placa fotografică şi lungimea de 
undă corespunzătoare, se face cu ajutorul curbei de dispersie. Aceasta, stabileşte 
dependenţa între lungimile de undă exprimate în A, în funcție de distanța pe scala 
milimetrică a spectrografului. Pentru comparaţie, se alege spectrul unui element cu linii 
multe, a cărui lungime de undă este bine determinată. Se lucrează de obicei cu spectrul 


fierului care îndeplineşte aceste condiţii. Placa fotografică, pe care a fost înregistrat 
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spectrul elementului de determinat, se aşază pe platforma superioară a 
spectroproiectorului, cu emulsia în jos. Se foloseşte metoda comparaţiei. Pentru 
aceasta, se suprapune imaginea spectrului fierului, obţinută la spectroproiector, peste 
planșa cu spectrul corespunzător din atlasul spectral. Se deplasează transversal placa, 
până se aduce în imaginea spectrului probei de analizat. Se observă care linii din 
spectrul fierului se suprapun peste liniile caracteristice elementelor probei de analizat. 
Certitudinea prezenţei unui element în proba de analizat este dată de "liniile ultime“ ale 


elementului respectiv, Acestea sunt indicate în tabele spectrale pentru fiecare element. 


2.4.3. Analiza cantitativă 

Analiza cantitativă constă în măsurarea intensității liniilor spectrale, care de 
fapt, se realizează prin măsurarea înnegririi liniilor pe plăci fotografice. Plăcile şi 
filmele fotografice sunt fabricate special pentru acest scop, cu emulsii de granulaţie 
fină, cu sensibilitate în funcţie de domeniul spectral şi alte caracteristici cerute de 


tehnicile analizei cantitative. In literatură, se dau o serie de amănunte în legătură cu 


proprietăţile emulsiilor, prelucrarea fotografică, trasarea curbelor caracteristice, ş.a. 


Înnegrirea, S, a imaginii obținute pe placa fotografică, în domeniul porțiunii 
liniare a curbei caracteristice, este proporţională, cu logaritmul cantităţii de iluminare: 

S = ylogK -1"' (2.22) 

unde: y este factorul de contrast, egal cu tangenta unghiului de înclinare a 

curbei caracteristice; 

I- intensitatea radiației luminoase care ajunge pe placă; 

t - timpul de expunere; 

K - factor de proporţionalitate; 

i - inerția plăcii. 

Dacă se consideră că inerția plăcii, i, se menţine constantă pentru liniile 
perechilor analitice, diferența de înnegrire, AS, se exprimă prin relaţia: 

AS= 5,-s,= loga (2.23) 


unde: S, şi S, sunt înnegrirea liniilor elementului de analizat, respectiv a standardului 


intern; 
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la - intensitatea liniei analitice a elementului de analizat; 

1, - intensitatea liniei analitice a elementului folosit ca standard. Din relaţiile 
(2.16) şi (2.23) se poate scrie relaţia de bază folosită în analiza cantitativă prin 
metode spectrografice: 


AS = y:b-logc + y loga (2.24) 


unde: a, b, c, au aceleaşi semnificaţii ca şi în relaţia (2.15). 
Metodele specifice principale în analiza spectrografică sunt: metoda celor trei 


probe etalon şi metoda diagramei permanente. 


2.4.4. Aplicaţii analitice 

Prin metodele analizei spectrografice, pot fi analizate o gamă largă de 
materiale şi anume: oțeluri, fonte, aliaje neferoase, minerale, minereuri ş.a. 

Analiza oțelurilor. Pentru analiza elementelor de aliere din oțeluri, se 
recomandă excitarea în scânteie, iar pentru analiza impurităților, excitarea în arc. 

Analiza fontelor. Pentru determinarea elementelor de aliere din fonte: Si, Mn. 
Cr, Mo, Cu, Ni ş.a., excitarea se face în regim de scânteie dură. Pentru dozarea 
elementelor în urme: Sn, Sb, Al, Pb se foloseşte arcul de curent alternativ în regim 
intermitent. 

Analiza aluminiului şi a aliajelor de aluminiu. Se realizează, utilizând ca sursă 
de excitare, scânteia de înaltă tensiune şi de joasă tensiune. Datorită faptului că 
influenţele interelement sunt puternice, se cere utilizarea unor etaloane care să aibă 
compoziţie cât mai apropiată de proba de analizat. 

Analiza aliajelor de cupru. Pentru excitarea probelor se utilizează scânteia de 
înaltă tensiune. Analiza elementelor majore din alame se face cu precizie mai bună, 
dacă se utilizează probe aduse în soluție și apoi diluate. 

Analiza materialelor neconducătoare, minerale, minereuri, zguri ş.a. pot fi 
analizate prin metode spectrografice, numai după o pretratare anterioară cum ar fi: 
înglobare în amestec tampon, pastilare, retopire ş.a. În literatură, se prezintă metode de 


analiza zgurilor, a cuarțitelor, talcurilor ş.a. 
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2.5. Analiza spectrală automată de emisie optică 
2.5.1.Principii generale de construcție și de funcționare a aparatelor 


Principiul metodelor spectrale automate de emisie optică este: radiaţiile 
luminoase, emise de atomii excitaţi, sunt trecute printr-un sistem de dispersie şi dirijate 
spre celule fotoelectrice, care le transformă în energie electrică. Aceasta este 
amplificată cu amplificatoare electronice şi apoi înregistrată cu aparatele de măsură. 

Aparatele utilizate în analiza spectrală de emisie optică se numesc 
spectrometre. Unele tipuri de spectrometre se numesc cuantometre sau sunt de tip 
cuantovac. Aparatele de tip cuantometru au în construcția lor un spectrometru cu aer şi 
sunt folosite pentru analiza aliajelor neferoase, a zgurilor şi a altor materiale, asigură 
producerea spectrului până la lungimi de undă de 200 nm. Cele de tip cuantovac au 
spectrometru cu vid, asigură producerea spectrului la lungimi de undă sub 200 nm și 
permit dozarea unor elemente: C, S, P, ale căror linii spectrale sunt absorbite de aer. 
Sunt folosite în general pentru analiza aliajelor feroase. 

Părţile componente ale spectrometrelor de emisie sunt: 

- sursa de excitare; 

- instrument spectral pentru descompunerea radiațiilor luminoase; 

- receptoare de radiaţii pentru transformarea fluxurilor luminoase în curent 
electric: 


- dispozitiv de prelucrare a spectrelor, de înregistrare şi de transmitere a datelor. 


Sursa de excitare utilizată este în funcţie de natura probei. Excitarea probei se 
face în aer sau într-o incintă închisă ermetic, în care circulă un flux de gaz neutru 
transparent pentru domeniul ultraviolet şi vizibil al spectrului. 

Instrumentul spectral pentru descompunerea radiațiilor luminoase 
(spectrometrul). Radiațiile, provenite prin procesul de excitare a atomilor probei de 
analizat, pătrund în spectrometru printr-o fantă primară. Sunt dispersate apoi de către o 
rețea de difracție, când se obține spectrul de linii caracteristic atomilor excitați. 


Sistemul de formare a imaginii este realizat de către lentile sau oglinzi concave, 


Funcțiile de formare a imaginii şi cele de dispersie pot fi realizate de către o rețea de 
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difracție şi reflexie concavă. Dacă fanta primară este plasată pe un cerc, a cărui 
diametru este dat de raza de curbură a rețelei de difracție concavă, liniile spectrului 


sunt focalizate pe acelaşi cerc, numit cercul Rowland (fig.2.12). 


rază primară 


Fig. 2.12. Reţea concavă şi cercul Rowland. 


Se cere ca geometria rețelei de difracție să fie astfel aleasă încât difracţia să se 
producă în domeniul lungimii de undă care interesează. Distanţa de-a lungul cercului 
Rowland în care două lungimi de undă sunt separate este numită dispersie liniară şi se 
exprimă în mm/Ă, sau în mm/nm. Dispersia liniară este funcţie fie de constanta rețelei, 
adică de numărul de trăsături pe mm, fie de diametrul cercului Rowland. Cu cât 
dispersia liniară este mai mare, cu atât domeniul spectral folosit este mai îngust. De 
exemplu, dacă diametrul cercului Rowland este de 1m, iar rețeaua de difracție are 2160 
trăsături/mm, dispersia liniară este de 2,2 mm/nm sau 0,22 mm/Ă. 

Dispersia liniară poate fi dedusă din ecuația rețelei, astfel: 

nå = d (sin a + sin A) (2.25) 

în care: & este unghiul de incidenţă determinat de poziţia fantei primare; 

Æ unghiul de reflexie corespunzător lungimii de undă de ordinul n; 

d- constanta reţelei. 

Deci, dispersia liniară se poate scrie: 


ds _ nr (2.26) 
di  dcosh 
r - raza cercului Rowland. 


Dispersia reprezintă diferenţa de lungime de undă pe 1 mm de suprafață focală 
şi se măsoară în Â/mm. În spectrometrele moderne, dispersia liniară reciprocă este de 


circa 5 A/mm. Din această cauză, distanța minimă între două fante secundare (montate 
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pentru separarea a două linii alăturate) este la aceste spectrometre de 10-15 mm. 
Se ştie că difracţia se datorește interferenţei. Apare o interferență constructivă, 


când diferența de drum optic între două unde ce interferează este 4, 24, 3Â......nÂ. 


Fiecare lungime de undă produce n linii în spectru. În general, cu o rețea de difracție, 
se obțin n spectre şi anume: de ordinul unu, de ordinul doi etc. 

Spectrul de ordinul întâi este cel mai adesea folosit în spectrometrele obişnuite, 
dar în anumite spectrometre, se folosesc şi cele de ordin superior. 

Dacă se plasează un ecran sau un film de-a lungul cercului Rowland, se obține 
un spectru de linii, în care fiecărui element din probă îi corespunde un set de linii 
caracteristice. Se aleg apoi din spectru, acele linii care pot fi măsurate cu mai multă 
precizic. Aceasta se realizează prin plasarea unei fante pe cercul Rowland, în care 
poate trece numai linia dorită şi este atenuată radiaţia din stânga şi din dreapta. Fanta 
folosită pentru a izola linia dintr-un spectru numită fantă secundară, sau de ieşire, 
pentru a o distinge de fanta primară, sau de intrare. Cea de-a doua fantă are și rolul de a 
îndepărta radiaţia nedorită numită radiaţie de fond. Pe lângă radiaţia de fond, nedorită, 
este și lumina parazită. Lumina parazită trece prin fantă, datorită reflexiei inevitabile şi 
a împrăștierii luminii de către părțile spectrometrului, incluzând şi împrăștierea dată de 
suprafețele optice. Lumina parazită poate avea orice lungime de undă, în cuantometre 
are însă o intensitate mică. Radiația de fond are câteva din componentele următoare: 

a) zgomot de fond continuu; 

b) linii de la alte elemente cu aceeaşi lungime de undă; 

c) linii de coincidență sau de acoperire, de suprapunere, cum sunt cele ce 
rezultă din spectrele de diferite ordine. 

Interferenţele liniilor datorită punctului b şi c, vor fi luate în considerare, 
numai dacă elementele ce produc liniile de interferență sunt prezente în probă, numai 
deasupra unei anumite concentraţii. Interferenţele de alte ordine pot fi eliminate prin 
utilizarea: 

- unor dispozitive de separație de ordinul lungimii de undă; 

- fototuburi selective; 


- filtre de absorbţie sau interferență. 


46 


Metode instrumentale de analiză 


În fig.2.13 se prezintă geometria cercului Rowland. 


Reţea de difracție 


Semnele pe cercul 


R Rowland 
rază primară 
raza secundară de 
lungime A 
fantă ordinul zero rază "0+ Ordine 
reflectată imagine -0+ 
— directă iuri 
normala < Unghiuri 


linie spectrală A 


Domeniu spectral util 


Fig. 2.13. Geometria cercului Rowland. 


Stabilirea liniilor care sunt cele mai potrivite pentru analiză, se face în funcţie 
de următorii factori principali: 

- linia trebuie să fie în intervalul domeniului spectral al fotometrului; 

- este necesar ca linia să aibă intensitate relativ mare, pentru a putea fi 

determinate elementele în urme. 

Curba de etalonare la concentraţii mai mari este uneori neliniară, fapt de care 

trebuie să se țină cont; 

- linia trebuie să fie liberă de interferenţe de linii; 


- unele linii pot fi folosite numai în anumite matrice, nu şi în altele. 


Receptori de radiații fotoelectrice. Suprafeţele fotoelectrice de mare 
sensibilitate, pentru toate domeniile spectrale şi amplificarea curenților fotoelectronici 
slabi, cu amplificatoare secundare, au permis înlocuirea măsurării optice a intensității 
cu metoda fotoelectrică. Această metodă permite transformarea intensității radiaţiilor 
luminoase în curent electric, Măsurarea se realizează cu ajutorul fototuburilor. Schema 


de principiu a funcționării unui fototub este prezentată în fig. 2.14. 
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Radiaţie luminoasă 


Fig. 2.14. Principiul de funcționare al unui fototub. 


Radiațiile luminoase, care părăsesc fanta secundară a spectrometrului, intră în 
fototub, trec printr-un sistem de focalizare şi ajung pe fotocatod, unde eliberează 
electroni. Suprafața fotocatodului este formată din straturi de oxizi, similari unei 
fotocelule. Electronii sunt acceleraţi spre dioda D}, mai pozitivă, de unde smulg mai 
mulți electroni secundari. Acelaşi fenomen se repetă pe diodele următoare, curentul 
final de electroni este preluat de anod. Factorul de amplificare este de 10-10%. Curentul 
anodic este proporțional cu intensitatea radiaţiei luminoase, pentru un domeniu foarte 
larg. Un astfel de fototub are nevoie de o tensiune stabilizată de alimentare de circa 10° 
V. Cu ajutorul unui atenuator, sensibilitatea acestor fototuburi poate fi reglată în 
funcţie de intensitatea liniei ce se măsoară. Deci, fototubul produce un curent care este 
proporțional cu intensitatea liniei spectrale a elementului de determinat. Pentru 
medierea intensității în timpul de măsurare, se face o integrare a curentului fotoelectric, 


fie ca o sarcină O pe un condensator capacitor: 


[id = 0, (2.27) 
fie ca o capacitate, C, 


Liar =U (2.28) 

c 

Atât sarcina O, cât şi tensiunea U, pot fi luate ca o măsură a fotocurentului 
mediu. 

De fapt, cuantometrul măsoară intensitatea. Concentrația procentuală a 
elementului de determinat se obține numai după ce aparatul a fost calibrat, ceea ce 


aparține de interpretarea rezultatelor. 
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Tipuri de spectrometre. Un monocromator are, de regulă, numai o fantă 
secundară, astfel că într-un interval de timp, poate fi măsurată numai o singură linie. 
Pentru a efectua analiza mai multor elemente, monocromatorul trebuie să fie proiectat 
astfel încât să poată fi reglat pentru măsurarea oricărei lungimi de undă în faţa fantei. 
Detecţia mai multor elemente se face apoi secvențial. Într-un policromator, fanta 
secundară este în permanență fixată la fiecare din liniile de analiză alese. Dacă fiecare 
fantă are propriul ei fototub, proba poate fi analizată simultan pentru toate elementele 
pentru care s-a instalat fanta de ieşire. Fototubul poate fi instalat direct în fața fantei 
secundare. Într-un policromator, aceasta duce la probleme de spaţiu datorită 
dimensiunilor mecanice ale fototuburilor. Pentru a elimina acest neajuns, la unele tipuri 
de spectrometre se fixează, în fața fantelor de ieşire, oglinzi ascuțite, înguste, care 
reflectă lumina care iese din fototub. Deci, spectrometrele pot fi împărţite în două 
categorii: 


- cu analiză secvenţială; - cu analiză simultană. 


Spectrometre cu analiză secvenţială. Au două canale de măsurare a 


intensității radiaţiilor şi anume: unul fix, care măsoară intensitatea radiaţiilor emise de 
proba etalon şi unul mobil, care înregistrează succesiv liniile elementelor de 


determinat. În fig.2.15 se redă principiul de funcţionare al spectrometrului. 


Fig.2.15. Principiul de funcţionare al spectrometrului cu anali: 
| - stand de excitare; 2 - fanta primară; 3 - rețea de difracție; 
4 - spectrometru; 5 - rama fantelor. 


secvențială: 
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Proba este excitată în arc electric, 1. Radiațiile rezultate în urma excitării 
atomilor probei de analizat, trec prin fanta primară, 2, apoi la rețeaua de difracție, 3, în 
fantele secundare, 4, apoi intră în fototuburi. Acestea dau un curent proporțional cu 
concentraţia elementului măsurat, curent ce va încărca elementele integratoare 
(condensatoare). 

Spectrometre cu analiză simultană. Aceste tipuri de aparate au atâtea canale 
de ieşire (fante secundare), câte elemente urmează să analizeze. La fiecare fantă de 
ieşire este plasat câte un fototub. Principiul de construcţie şi funcţionare este prezentat 
în fig. 2.16. Radiațiile policromatice provenite prin excitarea atomilor probei cu arcul 
electric, 1,trec prin lentila condensoare, 2 şi apoi prin fanta primară, 3, care se află ca şi 
fantele secundare şi rețeaua de difracție, pe cercul Rowland, 11. Radiațiile 
policromatice sunt difractate de rețeaua de difracție, 4, sub formă de radiaţii 
monocromatice, care sunt selectate de către fantele secundare, $. Cu ajutorul unei 
oglinzi plane, 6, şi a uneia sferice, 7, linia spectrală este focalizată pe fototubul, 8. 
Obturatoarele, 12, permit trecerea numai a unei singure linii spectrale pe acest fototub. 
Fototubul, 9, serveşte numai ca referință , el este utilizat pentru măsurarea liniei 
spectrale a fierului, linie ce trece prin fanta secundară, 10. 

Spectrometrul secvențial este mai ieftin, prezintă simplitate în deservirea lui, 
dar durata de analiză este mai mare. 

Spectrometrul simultan asigură o viteza de analiză mai mare, fiind preferat în 


analizele industriale. 


Fig. 2.16. Principiul de funcționare a unui spectrometru cu analiză simultană. 
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Pentru ambele tipuri de aparate, înaintea începerii analizei, se stabileşte un 
program de analiză. Acesta selecționează elementele chimice, respectiv, deschiderea 
anumitor fante secundare şi dă timpul de integrare exact pentru fiecare element. 
Valoarea intensității curentului de descărcare este preluată de calculator, eliminându-se 
eroarea de deviere, eroarea datorită instrumentelor de măsură, sau a unor eventuali 
factori externi, afişându-se în terminal direct, valoarea concentrației. Înaintea fiecărui 
ciclu de analiză, în cadrul programului care controlează şi conduce analiza respectivă, 
se introduc în calculator valorile limită ale concentraţiilor admise pentru elementul de 
dozat. Dacă proba nu corespunde din punct de vedere al compoziţiei, se va marca pe 
afişajul terminal, elementele ale căror concentraţii nu se încadrează în limite. Fiecare 


program este alcătuit dintr-o serie de informaţii înregistrate pe caseta magnetică. 


2.5.2. Principii ale analizei cantitative 

Pentru analiza cantitativă se trasează curbele analitice cu ajutorul probelor de 
compoziţie cunoscută, deci a etaloanelor spectrale şi a probelor de calibrare. Se 
reprezintă grafic raportul intensităţilor 1/14, adică intensitatea probei de analizat, 1p, 
respectiv a probei standard, Is, în funcţie de concentraţie. 

Pentru caracterizarea curbelor analitice, specifice unei metode de analiză 


aleasă, se utilizează următorii parametri : reproductibilitatea şi precizia. 


Reproductibilitatea, S, este un parametru statistic, identic cu eroarea medie 


pătratică. 


(2.29) 


îi 


determinată pentru n > 10 măsurători pentru probă și cel puţin la 3 probe 
diferite, având concentraţia în elementul de determinat, apropiată. 
Reproductibilitatea valorii medii măsurate, S}, este condiţionată de erori ale 


etapelor individuale ce intervin în procesul de măsurare: 


=S} +S} + 59+ Sa (2.30) 
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unde: S, este eroarea datorită calității probei;. 
S4- eroarea datorită fluctuațiilor descărcării; 
So— eroarea datorită opticii sistemului de analiză: 
Sr— eroarea datorită înregistrării. 

Datorită tehnicilor actuale, erorile Sg şi Sọ sunt mici, < + 0,05%, Sp poate fi 
micşorat prin tehnici adecvate de prelevarea probelor, respectiv, Sp, printr-un proces de 
excitare potrivit. Deci, dacă aceste erori sunt mici, se asigură reproductibilitatea. 
Precizia curbelor analitice este echivalentul în concentrație a deviaţiei standard (erorii 
medii pătratice) a punctelor de măsurare față de curba de calibrare. 

În analiza spectrochimică, o probă este compusă din două părţi principale: 

— elementul de determinat; 

— matricea formată din elementul de bază, alte elemente chimice cuprinse în 
probă, structuri metalurgice ş.a. 

Ideal ar fi ca intensitatea dată de elementul probei de analizat, să fie funcţie 
numai de concentraţia acesteia. În realitate, intensitatea dată de elementul din proba de 
determinat este influențată de elementele matricei. Aceasta se numeşte "efect de 
matrice”. În literatură sunt indicate o serie de tehnici utilizate cu succes pentru 
eliminarea unui număr mare de efecte de matrice clasice 

Curbele analitice, 7/44, în funcţie de concentrație, nu sunt liniare. De aceea, ele 
se trasează prin înregistrarea unui număr mare de probe etalon şi se foloseşte pentru un 
număr de analize. O curbă analitică, folosită într-un larg interval de timp, poate să nu 
mai asigure rezultate exacte. Una dintre cauze este fluctuația treptată a raportului fizic 
al intensităţilor, 7/15, aparținând aceleeaşi concentraţii în funcţie de timp. Acest 
fenomen conduce la schimbarea înclinării curbei analitice spectrochimice. De aceea, se 
impune a se efectua corecţia periodică a deviaţiei, care este numită recalibrare. 

Prin trasarea curbei de calibrare, se stabileşte dependenţa între concentrația 
elementului de analizat din probă şi intensitatea acesteia, notată cu Zomna. Această 
dependenţă este înmagazinată în memoria calculatonului. După un interval de timp, se 
măsoară din nou intensitatea aceleiaşi probe şi se notează cu Zeman care, datorită 


deviaţiei aparatului, este diferită față de /„uminu. Cu aceste două valori ale intensității, se 
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calculează curba de calibrare şi se înregistrează în memoria calculatorului. Aici rămâne 
până când se face o nouă recalibrare. Când se analizează o probă necunoscută, se 
obţine intensitatea nominală din valoarea intensității reale, folosind curba de 
recalibrare. 

În fig.2.17 se prezintă un exemplu de curbe de calibrare şi recalibrare. 
Calibrarea se face odată pentru un interval mai lung de timp, iar recalibrarea este o 


activitate de rutină şi se efectuează zilnic. 


ê iT 
| o curbă de recalibrare 


curbă de calibrare 


Inom recalibrare 


Fig. 2.17. Curbe de calibrare şi recalibrare. 


O altă tehnică, folosită pentru verificarea valabilităţii curbei analitice, 
utilizează două probe standard: una în care elementul de determinat este în concentraţie 
mică şi se situează deci, în partea de jos a curbei analitice, c;, iar alta, în care elementul 


de determinat este în concentrație mare şi se situează în partea de sus a curbei analitice, 
c} Acestea, corespund raportului intensităţilor (t, Ji ) şi Get: ), . Recalibrarea 
curbei analitice primare, constă în esență, în ajustarea valorilor (1, VI ) şi 


EI ja, obținute cu cele două probe standard la valorile (2, /1, ) şi, respectiv, 
U, fi; ), „ Aceasta se realizează cu ajutorul potențiometrelor. În fig. 2.18 se prezintă 
principiul de evaluare prin metoda ajustării probelor. 

Recalibrarea trebuie repetată din timp în timp, la un interval stabilit statistic, de 
exemplu, la lucru în trei schimburi, odată la 8 ore. După ce se asigură astfel 
reproductibilitatea curbei analitice, se determină concentraţia care corespunde valorilor 


1,/1,.. Cea mai utilizată cale este cea grafică. O altă cale constă din întocmirea unor 
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tabele unde se înscriu valorile concentraţiei corespunzătoare raportului J/7,. fără a fi 


nevoie să se facă verificarea zilnică a curbelor de etalonare. 


[că 


C2 


l) (ls) (pls) (ls) lp/ls 


Fig.2.18. Principiul de evaluare prin metoda ajustării probelor. 


Aparatele moderne, aşa cum s-a mai spus, utilizează înregistratoare automate 


cu monitor digital. În 


analogică sau digitală şi 


acest caz, aparatele sunt cuplate cu calculatoare cu afişare 


teleimprimatoare electronice sau maşini telex. 


Limita de detecție. Pentru a preciza definirea limitei de detecție, trebuie 


cunoscută mai întâi noți 


aceeaşi natură cu linia s 


unea de nivel de bază. Nivelul de bază este o mărime fizică de 


pectrală. Dacă, de exemplu, nivelul de bază este înregistrat prin 


reflexie, el va arăta fluctuații statistice similare cu cele ale semnalelor elementelor de 


analizat. De aceea, 99,7% din valorile semnalelor de bază se vor găsi şi în intervalul 


unei benzi, în jurul va! 
deviația semnalului ana 


Cim * 35 


orii medii de +0,3. Limita de detecție, Ciim este definită ca 
itic de trei ori mai mare decât nivelul de bază, S», (fig.2.19). 


(231) 


semnal care depăşeşte 3s 


Fig. 2.19 Înregistrarea zgomotului şi limita de detecție. 
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Rolul calculatorului analitic. Majoritatea aparatelor spectrale moderne au 
cuplat un calculator analitic, care are următoarele funcțiuni: 

- aplică toate corecţiile necesare şi anume : corecţia pentru linia de interferență, 
pentru efectele de matrice ș.a.; 

- depozitează automat în memorie, pentru utilizări ulterioare, toate 
instrucțiunile folosite; 

- simplifică natura problemelor analitice, sistemul fiind uşor programabil 
pentru procesele analitice; 

- cu o singură comandă se introduce programul analitic pentru analiza 
standardelor; 

- rezultatul programului analitic este înscris automat pe discul magnetic. după 
care este depozitat într-un tip de memorie; 

- se poate dispune cu uşurinţă scoaterea datelor, ştergerea lor şi transcrierea 
concentraţiilor pe o listă; 

- stabileşte coeficienţii polinoamelor curbelor optime de calibrare şi îi 
depozitează pe disc. Pot fi utilizate mai multe polinoame pentru a reprezenta o curbă de 
calibrare într-un larg domeniu de concentrații; 

- calculează mediile şi stabileşte datele finale de concentraţie, distribuie 


rezultatele. 


Metoda de analiză spectrochimică de emisie automată este folosită astăzi pe 
scară largă pentru controlul elaborării aliajelor şi a compoziției chimice a produselor 
finite, pentru determinarea acelor elemente pentru care precizia şi rapiditatea metodelor 
chimice şi fizico-chimice uzuale este nesatisfăcătoare. Se foloseşte cu multă eficiență, 
în cazul analizelor rapide, în timpul elaborării fontelor şi oțelurilor, precum şi a altor 
aliaje. Cu aceste metode se stabilește compoziția chimică corectă a băii metalice, se 
reglează introducerea componentelor de aliere în concentrațiile optime. Astfel de 
operaţii nu pot fi asigurate de metodele clasice. Controlul spectrochimic rapid s-a 


introdus şi pentru sortarea materialelor. 
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În analiza metalelor şi aliajelor neferoase, cum ar fi: aliaje de aluminiu, de 
lagăre ş.a., analiza spectrochimică de emisie automată se utilizează cu succes. În cazul 
analizei aliajelor de cupru, staniu şi plumb, efectul interelement este deosebit de 
pregnant, ceea ce face ca aplicarea acestei metode să fie dificilă. 

Metodele analizei spectrochimice de emisie automată se aplică mai puţin în 
cazul analizei rocilor, minereurilor, mineralelor, zgurilor, produselor din industria 
silicaților. 


Analiza soluțiilor se face prin excitarea cu surse cu plasmă inductivă. 


2.5.4. Pregătirea probelor pentru analiza spectrochimică prin emisie 


optică 


Prelevarea probelor şi pregătirea acestora pentru anali: face parte din 
procedeul analitic şi contribuie la obținerea rezultatelor exacte. 

Probele din topitură metalică se iau pentru a verifica compoziția chimică a 
aliajului şi a efectua corecțiile necesare, dacă este cazul. Proba este luată numai după 
ce topitura a devenit omogenă. Este scoasă din metalul topit cu o lingură, şi turnată 
într-o cochilă confecţionată din cupru, bronz sau fontă, cu o structură fină şi omogenă, 
fără defecte de turnare. Se cere, de aceea, ca metalul topit să se solidifice repede în 
cochile. Forma, dimensiunile cochilei şi modul de răcire depind de proprietăţile 
aliajului luat pentru analiză. De exemplu, aliajele cu tendință avansată de segregatie, 
cum sunt unele aliaje neferoase, se toarnă în cochile cu posibilități de răcire rapidă, 
confecţionate din cupru cu sistem de răcire (cu aer sau cu apă), pentru eliminarea 
segregaţiilor probei. Pentru probele turnate din fontă sau din oţel. se folosesc cochile 
uşor preîncălzite, în general din fontă, care asigură obținerea unei probe sub formă de 
cep. În cazul aliajelor de aluminiu, pentru analiza spectrografică, se folosesc cochile cu 
răcire rapidă pentru turnarea unor probe sub formă de bară, ® 6-7 mm, care se taie apoi 
la dimensiuni potrivite. 

Probele din aliaje cu punct de topire scăzut: Sn, Pb, Cd, se toarnă în tuburi de 
cuarț. Trebuie ţinut cont ca dimensiunile geometrice ale probei să fie adaptate 


stativului aparatului pe care se analizează. 
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Suprafețele de analizat ale probei se pregătesc apoi prin tăiere, şlefuire sau 
rectificare. 

Probele pentru analiza produselor semifinite şi finite trebuie să aibă dimensiuni 
similare cu ale probelor etalon corespunzătoare, să fie lipsite de defecte (goluri, 
segregaţii, fisuri etc.). Suprafaţa destinată expunerii se șlefuieşte. 

Pregătirea suprafețelor probelor pentru analiză se face ţinând cont de 
următoarele: 

- suprafaţa probei trebuie să fie plană, curată, lipsită de impurități; să nu se 
încălzească în timpul prelucrărilor mecanice, pentru a nu favoriza formarea oxizilor; 

- suprafaţa aliajelor moi (Al, Zn, Pb, Sn, Cd) se va strunji sau freza şi nu se va 
prelucra cu material abraziv, pentru a evita pătrunderea grăuntelui de material în probă 

Pregătirea suprafeței pentru analiză se realizează în general prin şlefuirea cu 
hârtie abrazivă pe bază de Al20;, când nu se determină aluminiul, şi pe bază de carbură 
de siliciu, când nu se determină siliciul. Este important ca, pregătirea ‘suprafeței 


probelor de analizat şi a probelor etalon să se facă în acelaşi mod. 


Metode instrumentale de analiză 


CAPITOLUL 3 
SPECTROMETRIA DE EMISIE ÎN FLACARĂ (FLAMFOTOMETRIA) 


3.1. Principii generale 

Metoda spectrometrică de emisie în flacără (flamfotometria) se aplică la 
determinarea elementelor cu atomi uşor excitabili. Se bazează pe faptul că substanța de 
analizat, introdusă în flacără sub formă de aerosoli şi atomizată, primeşte energie, pe 
care o emite sub formă de radiaţii luminoase. 

Radiația emisă, aşa cum s-a mai spus, este caracteristică atomilor prezenţi în 
flacără, iar intensitatea acesteia este direct proporţională cu numărul lor. Ca mijloc de 
excitare, flacăra prezintă avantajul realizării unor condiţii constante, dar în comparaţie 
cu celelalte surse de radiaţii prezintă temperatura cea mai coborâtă. Astfel, energia 
disponibilă pentru excitarea atomilor este mică, producându-se tranziţii de la nivelul 
energetic fundamental normal la primul nivel excitat. Prin revenire la starea 
fundamentală, se emit liniile de rezonanță caracteristice, linii cu intensitatea cea mai 
mare din spectrul fiecărui element. Acest fapt permite efectuarea unor analize calitative 
şi cantitative selective, sensibile şi rapide. Metoda are largi aplicaţii la determinarea 
elementelor alcaline şi alcalino-pământoase, care au cele mai mici potenţiale de 
excitare ale liniilor de rezonanță. Printr-o perfecționare continuă a instrumentaţiei însă, 
s-a extins în prezent la un număr de aproximativ 40 elemente. Caracteristicile cele mai 
importante ale spectrometriei de emisie în flacără sunt: sensibilitatea şi factorul de 
specificitate. 

Ca măsură a sensibilităţii se consideră concentraţia elementului de determinat 
la care instrumentul de citire, în general, galvanometrul, deviază cu o diviziune a 
scalei: § = n/a unde n este deviația galvanometrului obţinută cu o soluţie de 
concentrație a g/cm?; S este sensibilitatea în ug/cm. 

Factorul de specificitate în această metodă arată de câte ori elementul străin 
în soluţie trebuie să fie mai concentrat, decât elementul de determinat, pentru a da 


acelaşi curent fotoelectric cu acesta. Cu cât acest factor este mai mare în determinarea 
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unui ion, în prezenţa altuia, cu atât este mai mică eroarea produsă de ionul străin. 


Metoda fotometriei în flacără este sensibilă şi se pretează la analize de serie (tab. 3.1). 


Tab. 3.1. Sensibilitatea metodei spectrometriei de emisie în flacără 
pentru determinarea unor elemente uşor excitabile în flacără. 


Element | Linia spectrală Sensibilitatea Element | Linia spectrală (Sensibilitatea 
Ai nm ug/ml nm ug/ml 
Li 670,8 0,01 Mg 285,2 5,0 
Na 689 - 589,8 0,001 In 451,1 03 
K 766,5 - 769,9 0,01 Co 352,7 5,0 
Rb 794,8 0,1 Mn 403,1 0,06 
Cs 852,1 0,1 Cu 328,8 1,0 
Ca 422,7 0,06 Ag 338,8 2,0 
Sr 460,7 0,1 Ni 352,5. 3,0 


Considerații cu privire la temperatura flăcării 


În fotometria în flacără, energia de excitare este dată de mişcarea termică, iar 


gradul de excitație, adică caracterul spectrului de emisie obținut este determinat de 
temperatura flăcării. Aceasta variază în funcție de amestecul gazos utilizat, precum şi 
de raportul de amestecare al gazelor combustibile cu aerul sau cu oxigenul. 

Temperatura flăcării determină toate procesele care au loc în flacără şi anume: 
evaporarea solventului, disocierea, excitaţia, ionizarea, asociaţia, autoabsorbţia şi 
difuzia. Din acest motiv, trebuie aleasă riguros. Din punct de vedere analitic, este utilă 
prima zonă de ardere a flăcării şi anume cea situată imediat deasupra conului luminos, 

În tabelul 3.2 sunt date temperaturile maxime ale diferitelor gaze combustibile, 
utilizate. 


Tab.3.2. Temperaturile maxime ale diferitelor gaze combustibile 
utilizate în spectrometria de emisie în flacără, 


Gazul Temperatura, °C 
în aer în oxigen 
Gazul de iluminat 1700 2700 
Propan 1925 2800 
Butan 1900 2900 
Hidrogen 2100 2780 
Acetilenă 2200 3050 
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Temperatura flăcării trebuie să fie suficient de ridicată pentru a provoca 
evaporarea picăturilor de ceață şi excitarea atomilor elementelor. Picăturile nu trebuie 
să fie mari, pentru ca evaporarea lor completă să se producă încă în prima zonă de 
ardere, astfel ca în spaţiul util al flăcării să intre numai cristalele minuscule de săruri 
care se analizează. Este necesar ca gradul de disociere al substanței de analizat în 
flacără să fie mare, pentru ca atomii metalici să poată fi analizaţi cu uşurinţă. Dacă 
însă, temperatura flăcării este prea înaltă, se produc ionizări ale atomilor care reduc 
emisia atomică. Dacă temperatura flăcării nu este suficient de ridicată pentru 
volatilizarea substanței de analizat, după evaporarea solventului, substanţa respectivă 
se transformă într-un compus mai volatil înainte de efectuarea determinărilor 
fotometrice. De exemplu, fosfaţii metalelor alcalino-pământoase se transformă în 
cloruri. Cantitatea de energie luminoasă utilă măsurabilă în fotometria în flacără, 
depinde de numărul de atomi prezenţi în spaţiul util al flăcării, şi care au fost excitaţi la 
acelaşi nivel energetic. Randamentul flăcării, adică raportul numeric dintre atomii 
excitaţi la acelaşi nivel energetic şi atomii neexcitaţi, are un rol foarte important în 
determinările prin fotometria în flacără. Cu cât numărul atomilor excitați creşte, cu atât 

„randamentul este mai mare şi, firesc, această creştere este funcție de temperatură 


“conform datelor din tabelul 3.3. 


Tab. 3 3. Temperatura maximă a diverselor flăcări. 


Gaze Gaze Reacţia Căldura | T max, 
combustibile | oxidante kcal/mol ac 
Oxid de carbon | Oxigen | CO 1/20; >CO; -68 2350 
Oxid de carbon | Aer 1900 
Hidrogen Oxigen | H, + 1/20, > HO -58 2660 
Hidrogen Aer 2000 
Metan Oxigen | CH, +20; > CO, + H;O -191,8 2677 
Metan Aer 1875 
Propan Oxigen | C,Hg + 50, 33003 + 4H,0 -530 2850 
Propan Aer a h i 1925 
Acetilenă Oxigen | CH, +0 > 2C0 +H, -106,7 3100 
Acetilenă Aer sd Ola V 3 2100 
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3.2. Principiul de construcție al fotometrelor în flacără. 


Orice fotometru cu flacără se compune din trei părți principale: 

- dispozitivul de excitație, compus din regulatorul de presiune a gazelor, 
sistemul de pulverizare şi arzătorul; 

- instalația optică şi sistemul de monocromatizare a radiaţiilor luminoase; 

- dispozitivul de observare şi înregistrare, care se bazează pe transformarea 
energiei luminoase în energie electrică cu ajutorul fotocelulelor. 

În fotometrele cu flacără, pentru selectarea lungimilor de undă dorite, se 
folosesc de obicei, filtre de interferență, iar pentru măsurarea intensității luminoase, 
fotocelule sau fotomultiplicatori. Pentru îmbunătăţirea raportului semnal-zgomot de 
fond se folosesc filtre, care diminuează fluctuațiile accidentale rapide. Metoda nu 
elimină însă interferențele produse datorită spectrului de emisie propriu al flăcării. 
Pentru a elimina acest neajuns se foloseşte metoda integrării, într-un interval de timp 
prestabilit. O altă cale de eliminare a interferenţelor constă în modularea mecanică a 
fasciculului de lumină provenit de la flacără, urmată de o demodulare şi o filtrare. 

Metodele fotometriei în flacără se aplică exclusiv în analiza cantitativă a 
soluțiilor apoase. Viteza unei determinări este hotărâtă de timpul de preparare a probei. 
Rezultate bune a 'dat folosirea modulelor de la autoanalizorul Tehnicos, cu ajutorul 
căruia se efectuează diluări în flux continuu. Datorită importanţei deosebite, pe care 
metoda spectrofotometriei de emisie în flacără o are pentru determinarea analitică a 
unor elemente, majoritatea spectrometrelor de absorbţie atomică sunt echipate pentru a 


efectua şi astfel de analize. 
Schema optică a fotometrului de emisie în flacără cu două canale 


Aparatul se compune din următoarele părți principale (fig. 3.1): oglinda 


concavă, 1, reflectă razele luminoase venite de la arzătorul, 2. Pe direcţia radiaţiilor 


emise de către atomii în flacără, la un unghi de 45°, se găseşte o lentilă sferică, 3, un 
filtru de interferenţă pentru selectarea radiaţiilor elementului de dozat, urmează apoi o 


altă lentilă sferică, 4, modulatorul, 5, şi celulele fotoelectrice 6, care sunt de selen şi 
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convertesc radiația luminoasă în curent electric. Motorul, 7, sincronizează modulaţorul, 
5. Curentul electric rezultat de la fotocelulă este amplificat de către amplificatorul, 8 şi 


apoi înregistrat de către instrumentul de măsură, 9. 


6 
Am 


Fig. 3.1. Schema de principiu a unui fotometru de emisie în flacără: 


1 - oglindă concavă; 2 - arzător; 3; 4 - lentile sferice; 5 - modulator; 6 - celule 
fotoelectrice; 7 - motor; 8 - amplificator; 9 - instrument de măsură. 


3.3. Principiile analizei cantitative 


Analiza cantitativă se realizează cu ajutorul unor soluții etalon de concentrație 
cunoscută şi apropiată de cea a soluției de analizat, prin mai multe variante. 

Metoda comparativă sau a soluţiilor etalon. Această metodă constă în 
introducerea concomitentă a soluției de analizat şi a soluției etalon în flacăra 
arzătorului. Pe scala galvanometrului se citesc consecutiv indicaţiile pentru soluția 
etalon şi pentru soluţia de analizat. Se calculează rezultatul obținut şi se determină 
astfel concentraţia soluţiei de analizat. 

Metoda diluţiei. Când concentraţia în componentul de analizat şi al probelor 
etalon este asemănătoare, se practică metoda diluției de un număr mare de ori, atât 
pentru etalon cât şi pentru proba de analizat. Prin aceasta se elimină deosebirile de 


vâscozitate, greutate specifică, tensiune superficială, între etalon şi probă. 
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Metoda soluţiilor limitative. Se recomandă în unele cazuri ca, pe lângă 
trasarea curbelor de etalonare, să se efectueze o emisie mai slabă şi una mai puternică 
decât a soluției de analizat. Prin urmărirea grafică a celor trei valori, două cunoscute şi 
una necunoscută, se obțin rezultate mai exacte. 

Metoda etalonului intern. Această metodă se poate aplica, când fotometrul de 
flacără are două trasee pentru lumină. Emisia componentului examinat se compară cu 
emisia etalonului (celuilalt component) aflat în aceeaşi soluție. Pentru ca rezultatele să 
fie bune, trebuie ca ionul de analizat să nu difere prea mult de ionul din etalonul intern 
şi acest ion să nu se găsească, nici în urme, în soluția de analizat. 

Interferenţele la emisia în flacără. Determinarea unui element în soluţii pure 
prin fotometria în flacără este simplă şi se realizează cu ajutorul unei curbe de 
etalonare. În soluţii complexe însă, determinarea precisă a aceluiaşi element este mai 
anevoioasă şi este influențată de o serie de interferenţe. Aceste efecte de interferență 


care au influenţă asupra valorilor analitice pot fi grupate după cauza care le-a produs. 


Interferenţe datorită pulverizării. Se datoresc în primul rând variaţiei 
tensiunii superficiale; solvenţii organici (alcoolii, eterii, cetonele etc.) micşorează mult 
tensiunea superficială şi produc o mărire considerabilă a valorilor înregistrate, deoarece 
crește randamentul de particule fine care ajung în flacără. Sărurile minerale în soluţii 
apoase produc o micşorare a valorilor înregistrate. Impuritățile din solvenți, atmosferă, 
gazul combustibil, precum și liniile spectrale proprii produc deviații de la valorile 
exacte. 

Efectul anionilor este mai accentuat în cazul metalelor alcalino-pământoase. 
Astfel ionii: PO, SO}, C,07, Al'* micşorează intensitatea emisiei Mg, Ca, Sr, Ba. 
Dacă sărurile pulverizate în flacără sau produsele lor de reacție au puncte de fierbere 
extrem de înalte, particulele nu se pot evapora complet în timpul trecerii lor prin 
flacără, astfel încât atomii metalici nu vor fi disponibili şi nu se vor excita. Formarea 
unor astfel de compuşi refractari este cauza interferențelor anionice negative. Metodele 
propuse pentru eliminarea interferențelor provocate de anioni includ procedee de 
separare chimică, folosirea schimbătorilor de ioni, tehnica standardului intern, setul de 


etaloane, complexarea cationului sau anionului, tamponarea soluţiilor cu un mare exces 
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din agentul care interferează. 

Surse de erori produse de cauze instrumentale. Pentru a avea o emisie 
stabilă este necesară pulverizarea soluției cu un debit constant, realizată la o presiune 
riguros constantă. După precizarea presiunii aerului sau a oxigenului, în vederea 
obținerii unei sensibilități optime, se alege presiunea gazului combustibil la maximul 
curbei, care redă intensitatea radiației funcţie de presiunea gazului combustibil 
respectiv. Măsurarea exactă a intensității emisiei cu suficientă sensibilitate depinde de 
alegerea corectă a receptorilor de radiaţii, de pregătirea lor pentru determinări şi de 
posibilitatea de separare a.unor anumite intervale spectrale. Celulele fotoelectrice 
trebuiesc utilizate în intervalul spectral unde prezintă sensibilități maxime. 

Pentru fiecare aparat este necesar să se stabilească mai întâi intervalul de timp 
în care se ajunge la regim constant de pulverizare. Pentru folosirea optimă a aparatului, 
este necesar să se dozeze just energia luminoasă primită de receptorii de radiaţii, cu 
ajutorul fantelor sau diafragmelor cu care sunt prevăzute aparatele, astfel încât să se 
reducă la minim fluctuațiile valorilor. Când se utilizează . fotometrul. cu filtre şi 
arzătoare cu flacără care ard liniştit, se pot folosi deschideri mari de diafragmă, în 
scopul obţinerii unei sensibilităţi, mari. Dacă flacăra nu este suficient de stabilă, se 
recomandă deschideri-mici de diafragmă, atenuând astfel fluctuațiile valorilor citite. La 
aparatele cu, monocromator sau, rețea, mărirea fantei micşorează selectivitatea 
spectrală. La sistemele cu citire cumulativă este necesar să se respecte prescripțiile 


indicate de constructori, pentru realizarea unei bune focalizări. 
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CAPITOLUL 4 
SPECTROMETRIA DE ABSORBȚIE ATOMICĂ 


4.1. Principii generale 


Prin metoda spectrometriei de absorbție atomică se determină concentraţia 
unui element dintr-o probă, prin măsurarea absorbției unei radiaţii electromagnetice de 
o frecvenţă specifică şi caracteristică elementului urmărit, la trecerea acestuia printr-un 
mediu, care conţine atomii liberi ai probei, uniform distribuiţi. Pentru realizarea acestei 
practici analitice se parcurg mai multe etape. 

a) Proba de analizat trebuie să fie obținută sub formă de atomi liberi, în stare 
energetică fundamentală. Aceasta se realizează într-un domeniu de temperatură 
potrivit, cu ajutorul unei flăcări, produse prin arderea unui combustibil gazos- în 
amestec cu un oxidant gazos, sau într-un cuptor de atomizare. În urma evaporării 
substanţei de analizat şi apoi a disocierii termice, se generează atomii liberi ai probei. 

În acest caz, flacăra, respectiv cuptorul de atomizare, devine un spaţiu 
delimitat, unde sunt conţinuți atomii liberi de analizat, sau făcând analogie cu 


spectrometria de absorbţie moleculară a soluţiilor, o cuvă cu atomi liberi. 


E Ni Stare 
d excitată 
Emisie Absorbție 
No Stare 
Eo fundamentalā 


Fig. 4.1. Nivele de energie pentru o linie de 
rezonanță. 
b) Atomii liberi ai unui element din proba de analizat pot absorbi radiaţiile 
electromagnetice care au frecvenţe egale cu radiaţiile ce pot fi emise de atomii acelui 


element (fig. 4.1). 
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Frecvența v, respectiv lungimea de undă A, a radiaţiilor absorbite, respectiv 


emise este dată de relația: 


(4.1) 


ae 
AE 


A (4.2) 


unde: 

AE - reprezintă diferenţa între două nivele energetice, fundamental, cu energia 

E, şi excitat, cu energia E; 

h - constanta lui Planck; 
c - Viteza luminii. 

În spectrometria de absorbţie atomică, prezintă interes numai absorbția 
fotonilor, respectiv trecerea de la nivelul energetic fundamental la cel excitat. 
Revenirea la starea fundamentală poate avea loc printr-un proces radiativ sau 
neradiativ. Acest fapt nu prezintă însă importanţă pentru astfel de determinări. 

Absorbţia de energie pentru trecerea unui atom din stare fundamentală într-o 
stare excitată, se numeşte absorbţie de rezonanţă. 

Absorbţia de rezonanță depinde de modul în care nivelele de energie 
fundamentală ale atomilor sunt populate cu electroni. La echilibrul termodinamic, 


popularea relativă a unui nivel energetic, i, al atomilor este dată de legea lui 


Boltzmann: 
N, = No Bine /haT (4.3) 
E) 
unde: 


N, şi N, - reprezintă numărul atomilor ce se găsesc pe nivelul energetic i, 
respectiv pe nivelul fundamental 0; 

E, - energia de excitare; 

kp - constanta lui Boltzmann; 

T - temperatura absolută; 


g: şi go - ponderea statistică a nivelelor i şi 0. 
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Conform relaţiei (4.3), fracțiunea atomilor excitaţi creşte cu temperatura şi va 
fi cu atât mai mare cu cât energia de excitare Æ, va fi mai mică. 

În tabelul 4.1 sunt redate valorile raportului N/N, pentru câteva elemente. 
După cum se poate observa din acest tabel, în intervalul de temperatură 2.000-3.000K, 
în care se află flăcările frecvent utilizate în spectrometria de absorbție atomică, 


fracțiunea atomilor în stare excitată este extrem de mică. 


Tab.4.1. Valorile lui N, / No pentru diferite linii de rezonanţă. 
Linii de 
rezonanță, nm 


2000K 5000K 


Cs 852,1 444107 | 7,2410 6,82107 
Na 589,0 9,86:10% 5,8810 1,51:102 
Ca 422,7 1,21:107 333-102 
Zn 213,9 7,29:10'5 4,32:10% 


Ea devine apreciabilă numai la temperaturi ridicate şi numai pentru metalele 


alcaline care au linii de rezonanță la lungimi de undă mari, corespunzătoare unor nivele 


de energie nu prea înalte. Întrucât, majoritatea elementelor au linii de rezonanță sub 
500 nm şi temperaturile la care se lucrează sunt de obicei sub 3.000K, N, este neglijabil 
faţă de No. Rezultă că, în aceste condiţii de temperatură se poate considera că toţi 
atomii aparțin stării energetice fundamentale, iar în mod practic, M, va fi numărul 
acestor atomi. 

c) Atomii elementului de dozat din probă aduşi în flacără, în stare energetică 
fundamentală, absorb radiaţiile de rezonanță caracteristice. Deci, sunt excitaţi de 
energia sursei de radiații, de frecvenţă egală cu frecvenţa liniei de rezonanţă a atomilor 
respectivi. Această radiaţie este absorbită şi, ca urmare, intensitatea radiaţiei care 
străbate flacăra se micşorează. Intensitatea radiației absorbite este proporţională cu 
numărul atomilor prezenţi în flacără (numărul de atomi pe cm”) şi deci, cu grosimea 
stratului absorbant. 

Întocmai ca şi absorbția moleculară, absorbția atomică urmează legea lui 


Lambert-Beer, care se exprimă prin relația (4.4): 


D= e (4.4) 
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în care: Z, şi Æ% sunt intensităţile radiației monocromatice, înainte şi după 
parcurgerea stratului cu M atomi liberi, de grosimea /, k, este coeficientul de absorbție 
pentru frecvența v; k, depinde numai de proprietățile mediului şi de frecvenţa v şi nu 
depinde de Z, şi de Z. Trecând la logaritmi în baza 10, se poate scrie expresia 


coeficientului de absorbţie: 


= let = 0,4344, (4.5) 


v 
Aceste considerații sunt valabile numai în cazul unei radiații monocromatice. 
Un aspect legat de aplicabilitatea absorbției atomice ca tehnică analitică, îl 

constituie relaţia între lărgimea benzii de absorbție şi lărgimea benzii radiaţiei emise de 


sursă. Liniile spectrale emise de o sursă nu conţin numai radiaţii de o singură frecvenţă. 


În consecință nu sunt strict monocromatice (datorită unor efecte: lărgirea naturală, 
efectul Doppler, lărgirea prin impact). În mod similar, o specie care absoarbe, nu 
absoarbe numai o anumită lungime de undă, ci sunt absorbite şi lungimi de undă foarte 
apropiate de aceasta. Reprezentând intensitatea unei linii emise, în funcție de lungimea 
de undă sau de frecvenţă, se obţine profilul liniei emise, (fig. 4.2.a). În mod similar, 
reprezentarea transmitanţei în funcţie de aceiaşi parametri indică profilul liniei de 


absorbţie (fig. 4.2. b). 
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Fig.4.2. Reprezentarea profilului liniei de emisie (a) şi a liniei de absorbție (b). 


Aceste profile se caracterizează prin "semilărgimea liniei”, definită în cazul 


emisici, ca lărgimea profilului la jumătatea valorii maxime a intensității iar în cazul 
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absorbției prin lărgimea la jumătatea diferenţei 1-Taiu. Exprimarea semilărgimii liniei 
se poate face fie în unităţi de lungime de undă (44.), fie de frecvență (4v), după cum se 
vede în fig. 4.2. Sensibilitatea unei măsurători de absorbție atomică este condiţionată 
de raportul dintre semilărgimea liniei de absorbţie şi lărgirea benzii spectrale absorbite 
de către atomii liberi ai probei. 

Pentru liniile spectrale reale, trebuie deci, ținut cont de faptul că ky variază cu 
lungimea de undă şi efectul de absorbţie observat, este un efect integrat pe un anumit 
interval de frecvenţă. Se poate demonstra totuşi că, efectuând măsurătorile în centrul 
liniei spectrale la w sau 4, relaţia (4.4) îşi păstrează valabilitatea. Valoarea lui k, va 
varia cu v, întrucât linia de absorbţie are o lăţime finită, dar conform teoriei clasice a 
dispersiei, absorbţia integrată (| k „do ) este dată de relaţia: 

2 

[kodo = EN f (4.6) 
în care: e este sarcina electronului; 

m - masa electronului; 

c - viteza luminii; 

N,- numărul de atomi pe cm? capabili de a absorbi radiația de 

frecvență v, 

J- numărul mediu de electroni pe atom capabili de a fi excitați de r 

adiația incidentă. 

Dacă se cunoaşte dependența lui k, de lungimea de undă, atunci se poate 
calcula cu exactitate dependența dintre coeficientul de absorbție la w şi numărul de 
atomi absorbanți. Pentru simplitate, se va considera un profil de absorbție de tip 
Doppler. În acest caz: 
sa lz 


-d 
ki =k, e L&D 


Pala (4:7) 
unde ko, este coeficientul de absorbție în centrul liniei spectrale, iar Avp 


semilărgimea Doppler. 
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Valoarea integrată a coeficientului de absorbție va fi: 


+o +0 can] 1 
Î kdo =] k, ʻe oD Ido =- k, Av (4.8) 
o 3 AYD 


-0 -n 2 


Considerând ecuația 4.6 obținem pentru kos Ș 


_2 min 


Vp 


e2Nf = 825.108 PA d (4.9) 
mcv, Nop 


Relația 4.9 evidențiază liniaritatea între coeficientul de absorbție în centrul 
liniei şi numărul de atomi absorbanți pe unitatea de volum. Aceasta face ca relația (4.4) 


să rămână valabilă şi dacă se utilizează în determinări A, în loc de k, respectiv dacă 


măsurătorile se fac la v sau Ay. 


Pentru a obține pe k, este necesar să se treacă prin mediul de absorbţie o 


radiaţie de frecvență strict centrată pe frecvenţa de absorbție vo și a cărei semilărgime 


Av este mică, comparativ cu cea a absorbției (fig. 4.3). 


ko 
Linie de 


Linie de 
emisie 


Av 


Fig. 4.3. Comparaţie între profilele liniei de absorbție şi de emisie pentru 
valoarea măsurată a lui ko 


Se ştie că frecvențele centrate ale absorbției şi ale emisiei pentru aceleaşi 


elemente coincid. Deci, pentru a măsura pe k, la o frecvență w caracteristică unui 


element, trebuie să utilizăm numai o sursă care conţine aceleaşi elemente cu cele din 
proba de analizat, pentru a da o linie de emisie la frecvența w. În determinările 


experimentale se măsoauă k, acesta fiind proporţional cu numărul de atomi N 


prezenţi în proba de analizat, deci cu concentraţia. 
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4.2. Principiul de construcţie al aparatelor 


Utilizarea 


cantitative, a condus la construirea multor tipuri de aparate. 


Acestea au următoarele părți principale: 


principiilor teoretice prezentate pentru efectuarea 


analizei 


- surse de radiaţii (A), sisteme de atomizare a probei de analizat (B), sisteme de 


selectare a lungimilor de undă (C), fotodetectori (D), sisteme de prelucrare şi 


semnalizare (E) (fig. 4.4). 


A 
Surse de radiații 


e ee E EE 


B 
Sisteme de atomizare 
a probei de analizat 


PRE ae 
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a lungimii de undă 


Lampă cu catod cavitar 


Lampă cu descărcare în vapori 
A på cu pi 


Laser 


Lampă cu descărcare fără electrozi 


Surse continue 


Cu flacără 


Fără flacără 


Monocromator 


Cu prismă 


Cu rețea 


Modulator 
Ta] Fotocelule 
Fotodetectori 
Fotomultiplicatori 
jk Mărimea raportului semnal/zgomot 
E 


Sisteme de prelucrare 
şi semnalizare 


Fig. 4.4. Schema de principiu și posibilități de realizare a instalațiilor în 


Conversie logaritmică 


Conversie din analog în digital 


spectrometria de absorbție atomică. 
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4.2.1. Surse de radiaţii 


Sursele de radiaţii prezintă o importanță deosebită, întrucât obţinerea unui 
semnal măsurabil este condiționată de o cât mai mică semilărgime a liniei de emisie, 
vezi fig. 4.2. Se cere ca sursele să prezinte o cât mai bună stabilitate. Cele mai des 
utilizate sunt: lampa cu catod cavitar, lampa cu descărcare în vapori, lampa cu 
descărcare fără electrozi, laserul, surse continue. 

Lampa cu catod cavitar este cea mai folosită sursă pentru radiaţia de 
rezonanţă, caracteristică fiecărui element. Emisia acestei lămpi este stabilă şi suficient 
de intensă, lărgimea liniei de rezonanță este foarte mică, iar timpul util de folosire 
suficient de lung, de ordinul a 1.000 ore. Lampa constă din doi electrozi închişi într-un 
tub de sticlă sau cuarț. Catodul este construit din elementul ale cărui linii urmează să 
fie emise şi are formă de cupă. Anodul constă dintr-o sârmă simplă de wolfram sau 
nichel. În interior, se realizează o atmosferă de gaz inert, la presiune joasă (de 4-12 
torri). Schematic o astfel de lampă este prezentată în fig. 4.5. Între cei doi electrozi se 
aplică o tensiune de 200-500 V curent constant. În urma descărcării, apar ioni ai 
gazului inert care vor bombarda catodul. Ca urmare, vor fi expulzați atomii de pe 
suprafața acestuia. În urma ciocnirilor între atomii expulzați aflaţi în spaţiul dintre 
interiorul catodului şi ionii ce se îndreaptă spre catod, se generează atomi excitaţi care 
emit radiaţii caracteristice. Spectrul rezultat este un spectru de scânteie. 


anod 


catod contracatod fereastră de cuarț 
Fig. 4.5. Reprezentarea schematică a unei lămpi cu catod cavitar. 
Se construiesc şi lămpi care emit liniile mai multor elemente. Acestea au un 


catod tip aliaj, sau mai mulți catozi care sunt dispuşi concentric în jurul anodului. Se 


fabrică în mod curent peste 30 de tipuri de astfel de lămpi. Combinaţiile cele mai 
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frecvente ale catodului sunt: Ca-Mg-Al, Ba-Ca-Sr, Fe-Cu-Mn, Cu-Zn-Pb-Sn, Cu-Zn- 
Pb-Cd, Cr-Co-NI, Cr-Co-Cu-Fe-Mn-NIi etc. 


Lampa cu descărcare în vapori permite obținerea spectrelor de emisie pentru 


gaze şi metale volatile: Na, K, Rb, Cs, Hg, Cd, Zn. 


Lampa cu descărcare fără electrozi. Este o sursă în care energia necesară 


descărcării este asigurată de către un câmp de microunde. 


Laserul prezintă avantajul unei radiaţii coerente care dă posibilitatea utilizării 
unor celule cu reflexie multiplă, mai puţin afectată de dispersia luminii. Aceasta duce 
la o sensibilitate mărită. Utilizând laserii cu coloranţi se poate acoperi un domeniu 
spectral de la ultravioletul apropiat până la vizibil. Pe măsura descoperirii de noi 
materiale şi tehnici de lucru se vor putea realiza radiaţii laser, astfel încât cu o singură 
sursă vor putea fi acoperite toate elementele care pot fi determinate prin absorbție 
atomică. 

Surse continue. Sursele continue utilizate în absobţia atomică sunt: lămpi cu 
filament de wolfram, lămpi de hidrogen, lămpi cu xenon. Utilizarea unei surse continue 
în locul uneia de linii, presupune existența unui monocromator cu o mare putere de 
rezoluţie. De asemenea, sursa trebuie să fie suficient de intensă pentru ca în banda de 
transmisie foarte îngustă a monocromatorului, să se furnizeze suficientă energie pentru 


a realiza un raport semna//zgomot acceptabil. 


Surse de alimentare. Pentru toate categoriile de surse de radiaţii prezentate, se 
impune, ca o condiţie principală, stabilitatea, atât pe termen lung cât şi pe termen scurt. 
Sunt cunoscute şi experimentate o serie de principii pe baza cărora se construiesc 


sursele stabilizate. Acestea însă nu formează obiectul prezentei lucrări. 
4.2.2. Sisteme de atomizare a probei de analizat 


Transformarea substanței de analizat în atomi în stare energetică fundamentală, 


capabili să absoarbă radiaţia de frecvenţă caracteristică, reprezintă o fază importantă a 
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analizei. Cele mai uzuale sisteme care servesc acestui scop sunt: flacăra și atomizarea 
prin procedee fără flacără. 


Atomizarea în flacără este metoda cea mai des folosi 


în spectrometria de 
absorbţie atomică. Zona de echilibru a flăcării (conul interior) este folosit ca volum de 
analiză. Temperatura şi compoziţia gazoasă sunt deci caracteristici principale ale 
flăcărilor. Stabilitatea flăcării este de asemenea un factor important în exactitatea şi 
reproductibilitatea analizelor. De asemenea, prin menținerea condiţiilor de debit şi 
presiune a gazelor de alimentare, flacăra trebuie să fie reproductibilă, radiaţia de fond 
trebuie să fie cît mai scăzută şi în acelaşi timp să absoarbă cît mai puţin. 

O clasificare a flăcărilor se face după natura combustibilului şi a oxidantului. 
În funcţie de modul de curgere a gazelor care alimentează flacăra se disting flăcări 
laminare şi flăcări turbulente. 

După modul în care se realizează amestecarea gazului combustibil cu gazul 
oxidant, flăcările pot fi: preamestecate şi nepreamestecate. Flacăra mai frecvent 
utilizată în spectrometria de absorbţie atomică este cea cu gaze preamestecate în regim 
de curgere laminar. În tabelul 4.2 se prezintă câteva amestecuri de gaze combustibile şi 
oxidante folosite pentru determinarea unor elemente metalice. 


Tab. 4.2. Amestecuri de gaze combustibile şi oxidante folosite pentru dozarea unor 
elemente metalice. 


Flacăra Elementele de analizat | 
Aer + propan sau | Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 
aer + oxid de Ga, As, Se, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, In, Sb, Te, Os, Ir, Pt, Au, Hg, 
carbon TI, Pb, Bi 
aceleaşi elemente ce pot fi determinate în flacără aer + propan 
Aer + acetilenă sau aer + CO, dar Li, Na, K, Rb, Cs, As, Ag, Zn, dau 
sensibilitate mai mare utilizând flacăra aer + propan sau aer + 
CO în timp ce Cr, Co, Au, Fe, Mg, se determină mai bine în 
flacără aer + acetilenă 


Aer + hidrogen 
sau Ca, Sn 
oxigen + hidrogen 
Oxigen + 
acetilenă flacără | Be, B, Al, Ti, V, Y, Sn, La, şi lantanide 
bogată în 
carburant (C2H3) 
N20 + acetilenă | Al, Si, B 
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Arzătoarele sunt dispozitive care permit realizarea unei flăcări prin aducerea în 
contact a combustibilului cu oxidantul. Construcţia lor trebuie să permită introducerea 
probei sub formă de aerosoli obținuți cu ajutorul unui sistem de nebulizare. 

Arzătoarele cu flăcări preamestecate includ în construcția lor: un sistem de 
nebulizare. o cameră de amestecare şi un corp cu orificii sau fante prin care ies gazele 
care alimentează flacăra (fig. 4.6) Eficienţa nebulizării afectează direct sensibilitatea 
măsurătorilor, uneori chiar gradul de influenţă al factorilor interferenţi. 

Dintre metodele de nebulizare, cea pneumatică este cea mai răspândită. Se 
poate realiza cu mijloace simple, este reproductibilă, schimbarea probelor se face cu 
uşurinţă. Pot fi utilizate şi nebulizatoarele ultrasonice, care prezintă unele avantaje. 

În cazul când se cere analizarea unor cantităţi de probe foarte mici, apar o serie 
de dezavantaje în tehnica de absorbţie atomică care foloseşte flacăra. Aceasta a condus 


la utilizarea unor sisteme de atomizare fără flacără. 


Fig. 4.0. Arzătoare pentru flăcări cu gaze preamestecate. 


a - cameră de amestecare verticală; b - cameră de amestecare orizontală; 


] - sistem de nebulizare; 2 - cameră de amestecare; 3 - capul arzătorului; 
4 - siguranţa; 5 - vas de închidere cu coloană de apă; 6 - mărgele sau 
şicane pentru nebulizare secundară. 
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Atomizare fără flacără. În acest caz, atomizarea se realizează prin încălzirea 
puternică a probei, cu ajutorul unui filament, bară sau cuptor, confecționate din grafit, 
tantal, wolfram sau platină. Urmează apoi măsurarea absorbanței. norului atomic 
format. În incinta unde are loc atomizarea se menţine o atmosferă inertă, realizată de 
obicei prin introducerea unui curent de argon sau azot. 

Principalele avantaje ale atomizării fără flacără constau în. posibilitatea de 
control a încălzirii, în atomizarea în atmosferă inertă, şi utilizarea unui volum foarte 
mic de probă. 

Sistemele care permit analiza locală, punctiformă prin absorbția atomică sunt: 
cu bombardament electronic, cu plasme, cu laser. 

Laserul este un mijloc de atomizare a probelor solide. Un fascicul paralel de 
lumină generată de laser este focalizat cu ajutorul lentilelor pe suprafața probei de 
analizat, vaporizând un volum foarte mic:de substanță. 

Deşi aceste tehnici măresc mult sensibilitatea metodei de absorbție atomică, 
reproductibilitatea măsurătorilor este inferioară tehnicilor de atomizare în flacără. O 
parte a erorilor se datoresc măsurării pe volume foarte mici de probă. Totuşi, tehnica de 
absorbție atomică fără flacără, prezintă o mare perspectivă în viitor. Au fost atinse 
sensibilităţi de ordinul măsurătorilor radiometrice şi radiochimice. De asemenea, se 
obţin limite de detecție foarte spectaculoase, de exemplu, pentru Cr, 5:10 12: Al, 3:10 


11: Mg, 6:10 ş.a. exprimate în valori absolute. 


4.2.3, Sisteme de selectare a lungimii de undă 


Modularea emisiei sursei de lumină. În cazul în care mediul absorbant, în 
speță flacăra, este luminos, radiaţiile emise de acesta ar putea influența măsurarea 
radiaţiei emergente din flacără, ele înregistrându-se alături de radiaţia iniţială atenuată. 
Acest fapt deranjează mai ales determinările ce utilizează flăcările luminoase, bogate în 
gaz combustibil, de exemplu acetilenă. O metodă capabilă să izoleze semnalul de fond 
constă în modularea acestuia şi izolarea lui printr-un mijloc electronic. Fluxul luminos 


de la lampă poate fi modulat prin întreruperea mecanică a fasciculului de lumină cu un 
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sector rotativ sau cu o oglindă oscilantă. 

Metoda cea mai des utilizată constă în modularea curenților de alimentare a 
lămpii. Dacă emisia străină este continuă, se izolează semnalul modulat de cel 
constant. Trebuie luat în considerare şi cazul când emisia suprapusă poate include şi o 
componentă variabilă, determinată de exemplu de flacără, de un amestec de gaze 
împrăştiat prin pulverizator sau de curenți exteriori de aer etc. Aceste fluctuații au o 
frecvenţă neuniformă. Metoda folosită pentru eliminarea acestor componente variabile 
constă în utilizarea de amplificatoare selective şi modularea, la o frecvență înaltă, în 
comparaţie cu frecvenţa fluctuaţiilor. 

În afară de metodele descrise, emisia de rezonanță poate fi modulată prin 
metode optice. Acestea prezintă avantajul față de cea mecanică sau cea electronică, că 
modulează numai radiaţia de rezonanţă. Prin urmare, prin această metodă, pe lângă 
separarea emisiei lămpii de emisiile străine, se separă chiar anumite linii de rezonanță 
de restul spectrului lămpii. 

Modularea optică poate fi însă folosită numai când emisia atomilor este mai 
slabă decât emisia sursei de lumină. Sistemele de modulare optică prezintă avantajul 
uşurării izolării liniilor de rezonanță puternice, de liniile de nerezonanţă apropiate şi de 


liniile slabe de rezonanță. 


Monocromatorul permite izolarea domeniului spectral în care se găseşte linia 
de rezonanță, eliminând restul liniilor indiferent de proveniența acestora. Modu! în care 
are loc această eliminare se prezintă în fig. 4.7. Lampa cu catod cavitar emite pe lângă 
liniile de rezonanţă şi o serie de alte linii, fie ale elementului de analizat, fie ale gazului 
de umplere (fig. 4.7. a). 

Dintre acestea, atomii din flacără pot absorbi numai linia de rezonanţă (fig. 4.7. 
b). Monocromatorul permite trecerea numai a radiaţiilor aflate în intervalul 4A (fig. 
4.7. c). În final (fig. 4.7. d), în fotodetector ajunge numai radiaţia de rezonanţă a cărei 
amplitudine a fost micşorată prin absorbţie. 

Un monocromator include: fanta de intrare, colimator care focalizează 
imaginea fantei, dispozitiv de dispersie a radiaţiilor, care poate fi prismă sau reţea de 


difracție. 
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Fig.4.7. Schema izolării liniei de rezonanţă cu ajutorul unui monocromator. 


Radiația incidentă este dispersată, după trecerea ei prin prismă sau după 
reflectarea ei, de către rețeaua de difracție. În continuare, un sistem de focalizare preia 
radiaţia dispersată şi reproduce imaginea fantei de intrare, pe care o proiectează pe 


fanta de ieşire. Schema generală a unui monocromntor cu prismă se prezintă în fig. 4.8. 


colimator prismă 


sursă fanță de 


intrare 


focalizator 


fantă de 
ieşire 


Fig.4.8. Schema generală a unui monocromator cu prismă. 
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Monocromatoarele cu rețea de difracție permit obținerea unei bune dispersii a 
luminii pe baza fenomenului de interferenţă între fasciculele reflectate şi cele refractate 
de reţea. Fotodetectorii utilizați sunt fotocelulele şi fotomultiplicatorii. Fotocelulele 
sunt formate în principiu dintr-un tub de sticlă în care se montează un catod acoperit cu 
un strat fotosensibil, capabil să emită electroni sub influența luminii. Anodul, în formă 
de inel sau un simplu fir este dispus în fața catodului. 

Tubul se videază sau se introduce un gaz la presiune scăzută. Între anod și 
catod se aplică o tensiune continuă, cuprinsă între 40-250V. Electronii eliberaţi de 
catod, în urma bombardării acestuia cu fotoni vor fi colectaţi la anod şi rezultă, în 
circuitul exterior, un fotocurent. Fotomultiplicatorii sunt receptori de radiaţii mult mai 


sensibili decât fotocelulele, datorită unei amplificări interne a fotosemnalului. 


4.2.4. Sisteme de prelucrare şi semnalizare 


Semnalul electric obţinut de la fotodetector este supus unor operaţii şi anume: 
amplificarea, mărirea raportului semnal/zgomot, conversia logaritmică şi conversia din 
analog în digital. 

Amplificarea semnalului primit de la fotodetector. Curentul generat de 
fotodetector este de ordinul 10% - 107 A, de aceea se impune amplificarea lui. Aceasta 
se realizează de obicei, cu amplificatoare operaționale. În principiu, acestea sunt 
amplificatoare de curent continuu cu un factor de amplificare (A) ridicat, o rezistență 
de intrare mare şi o rezistenţă de ieșire scăzută. 

Mărirea raportului semnal/zgomot se impune pentru a îmbunătăţi sensibilitatea 
măsurătorilor de absorbţie atomică. Se cunosc o serie de metode de îmbunătăţire a 
acestui raport, dar cele mai accesibile se bazează pe integrarea semnalului. 

Conversia logaritmică şi conversia din analog în digital. Curentul generat 
de fotodetectori este proporțional cu intensitatea fluxului radiant. Acest semnal trebuie 
supus unei operaţii de logaritmare pentru a obține absorbția care este proporțională cu 
concentraţia. Operația de logaritmare poate fi efectuată analogic, sau digital, în ultimul 


caz, fiind necesară cuplarea cu un calculator sau microprocesor. Majoritatea aparatelor 
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existente utilizează conversia analogică, digitalizarea se face numai în faza finală în 


vederea afişării rezultatelor. 


4.2.5. Scheme de principiu ale spectrometrelor de absorbţie atomică 


Spectrometrele de absorbţie atomică pot fi construite: 


- cu monofascicul: 
- cu radiația sursei nemodulată; 


- cu radiaţia sursei modulată mecanic sau electric; 


- cu dublu fascicul: 
- simple; 
- cu două canale. 
Schema de principiu a unui spectrometru de absorbție atomică cu monofascicul 
cu radiația sursei modulată mecanic se prezintă în fig.4.9. iing 
Aceste tipuri de aparate prezintă însă dezavantajul unei stabilități limitate a 
sursei de radiații, inconvenient ce se înlătură prin utilizarea spectrometrelor cu dublu 
fascicul. Cu un astfel de sistem se realizează compensarea variațiilor de intensitate ale 


generatorului de radiații. 


sincronizare 


ar a - ee 


lampă obturator monocromator amplificator înregistrator 
flacără fotocelulă 


Fig. 4.9. Aparat de absorbţie atomică cu monofascicul şi modulare mecanică. 


Schema bloc a unui astfel de aparat este prezentată în fig. 4.10. Radiația de la 
sursă este separată în două fascicule: unul trece prin flacără şi altul ocoleşte flacăra. 
Aceasta face ca semnalul generat de fotodetector să fie uşor de prelucrat cu ajutorul 


unui amplificator de curent alternativ. Se compensează astfel variațiile de intensitate 
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ale sursei de radiaţii. Recombinarea celor două fascicule este necesară când se 


utilizează un singur fotodetector. 


oglindă d fascicul de referință şa oglindă 


C o-n] 


lampă obturator A monocromator amplificator înregistrator 
flacără  semitransparentă fotocelulă 


Fig. 4.10. Spectrometru cu dublu fascicul, 


Schema bloc a unui spectrometru de absorbţie atomică cu dublu fascicul şi cu 
două canale se prezintă în fig.4.11. Radiațiile celor două surse sunt transmise alternativ 
prin flacără şi pe lângă flacără, apoi trec fiecare prin câte un monocromotor şi 
totodetector. Radiațiile de la fiecare sursă cad alternativ pe ambele monocromotoare, 
dar din acestea emerg numai radiaţiile de la o singură sursă. Curentul de la cei doi 
fotodetectori este astfel preluat încât să se obțină fie diferenţa între cele două semnale, 
fie raportul lor. În primul caz, se realizează compensarea interferențelor care îşi au 
originea în flacără: absorbția moleculară şi lumina dispersată de către particule. În al 
doilea caz se compensează variaţia produsă de micşorarea flăcării, variaţia debitului de 


gaz sau de aspirare şi pulverizare a probei. 


ANZI -6 fotocelulă B 


monocromator B 


69) fotocelulā A 
monocromator A 


obturator 


[= tn aaa flacără 


Fig. 4.11. Spectrometru cu fascicul dublu. 
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4.3. Stabilirea unei metode de analiză prin spectrometria de absorbție 
atomică 
Când se elaborează o metodă de analiză prin spectrometria de absorbţie 
atomică, trebuie să se ţină seama de o serie de factori generali şi particulari care 
influenţează determinarea. O parte din aceştia, vor fi prezentaţi în continuare. 
4.3.1. Comportarea specifică a elementelor în spectrometria de absorbție 
atomică 
Proprietăţile fizice şi chimice ale elementelor de analizat au influență directă 
asupra rezultatului determinării. Astfel de exemplu, volatilitatea, solubilitatea în 
diverse medii, potenţialul de ionizare, valența, gradul de oxidare, ş.a. influențează 
sensibilitatea metodei. În consecință, trebuie stabiliți corect o serie de factori: natura 
flăcării, compoziţia mediului de dizolvare, corectorii de interacțiune etc. Ținând cont 
de acestea, elementele se clasifică astfel: 
- elemente care se pretează bine la dozarea prin absorbţie atomică: Mg, Cu, Mn, 
Co, Ni ş.a. 
- elemente oxidabile, parțial refractare: Al, Ca, Ti, Zr, Ba; 
- elemente refractare şi care formează carburi greu volatile: W, V, Mn, Nb. Ta; 
- elemente volatile şi intermediari volatili: Pb, Bi, Sn, Ge, Zn; 
- elemente ale căror lungimi de undă de rezonanţă sunt mai mici decât 200 nm: 
As, Se. 
Dificultățile analitice care pot fi întâlnite în dozarea diferitelor elemente din 
probe sunt mai reduse, dacă se urmăreşte categoria căreia îi aparține elementul 


respectiv. 


4.3.2. Interferențele elementelor în spectrometria de absorbţie atomică 
Interferenţele reprezintă totalitatea fenomenelor fizice şi chimice care 
acționează asupra elementului de determinat şi care au ca rezultat o modificare a 
semnalului analitic. În funcţie de mecanismul care le generează se clasifică în: 
- interferenţe spectrale; 
- interferenţe fizice; 


- interferenţe chimice. 
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a. Interferenţe spectrale. Metodele de dozare prin spectrometria de absorbţie 
atomică sunt de mare selectivitate pentru un element. Lungimea de undă, la care 
absoarbe un anumit element, este bine definită şi specifică. Această tehnică este 
considerată în general lipsită de interferenţe. Sunt posibile însă interferenţe spectrale 
determinate de suprapunerea benzilor de emisie ale moleculelor şi radicalilor existenţi 
în flacără. Liniile spectrale ale elementelor majore, chiar şi ale celor de mică intensitate 
se pot suprapune peste linia de rezonanță a elementului de determinat, afectând astfel 
atât determinările calitative, cât și cele cantitative. Se poate face următoarea evaluare 
aproximativă: dacă presupunem că numărul total de nivele energetice ale unui atom 
este n, numărul posibil de tranziţii între nivele şi deci numărul liniilor de emisie 


E BA 3 n P SAE, +2 
atomică trebuie să fie proporțional cu z pentru că numărul total de tranziții este C% ; 


2 
G = nu-I) = E - (pentru valori ale lui n mari). (4.10) 


În acelaşi timp, numărul de tranziţii de absorbţie din starea fundamentală, va fi 


proporțional cu numărul de nivele n, adică: 


NNN miste (4.11) 


în care: Nans este numărul liniilor de absorbţie; 


Nemise - numărul liniilor de emisie. 


Numărul de linii provenite de la atomii neutri, sau odată ionizați, ai oricărui 
element în domeniul 2.000-10.000 A (adică pentru un interval de 40.000 cm 1) este 


aproximativ 1.000. Conform ecuaţiei (4.11), numărul de linii din spectrul de absorbție 


va fi: 
1000 a 
Nam = ipe =30 (4.12) 
Probabilitatea suprapunerilor în absorbție este: 
PIRA largimea liniei * nr de linii (4.13) 


bs T n 
dă domeniul spectral 
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Ținând cont că lărgimea liniei de absorbţie este de ordinul 0,5 cm'!: 
Pa = IEEE =4-107% = 0,04% (4.14) 


Aşa cum se vede, probabilitatea suprăpunerii liniilor în absorbţie este foarte 
mică. Cu toate acestea, sunt posibile interferenţe spectrale în absorbţia atomică, 
determinate de suprapunerea benzilor de emisie ale: 

- moleculelor şi radicalilor existenți în flacără (absorbţie moleculară); 

- liniilor spectrale ale elementelor majore. Chiar şi cele de mică intensitate se 
pot suprapune peste linia de rezonanţă a elementului de determinat, afectând astfel atât 
determinările calitative cât şi cele cantitative (efectul de matrice); 


- emisia flăcării. 


Interferențe de absorbție moleculară. Prezenţa în soluţia probei a unuia sau 
mai multor elemente în cantitate mare (exemplu Fe, Ni, Cr, Cu ş.a.) faţă de elementul 
de determinat, generează absorbţie moleculară (nespecifică). Aceasta se datorește 
faptului că se injectează în flacără soluţii foarte bogate în sărurile acestor elemente. Ca 
urmare, apar fenomene de absorbţie moleculară care au fost atribuite formării unor 
compuşi stabili în flacără, de tipul FeO. Alt exemplu: dacă se determină într-o matrice 
de calciu conținutul de bariu se formează CaO. Acesta va absorbi puternic şi linia de 
absorbţie a bariului. Ca urmare, variațiile de conţinut de calciu, vor influența 
concentraţia reală de bariu. 

Acest tip de interferență dispare dacă se utilizează flacără cu temperatură 
ridicată astfel încât nu se formează moleculele interferenţe: 

Interferenţe de matrice. Elementele de bază care intră în compoziţia probei 
prezintă spectre de absorbţie bogate în linii, fapt ce conduce la fenomene de 


interferenţe spectrale. Cu alte cuvinte, elementele în cantități mari, pe lângă 
fenomenele de absorbţie moleculară, conduc la interferenţe spectrale datorită radiaţiilor 
de mică intensitate, dar care, din cauza concentraţiilor mari, devin destul de intense şi 
provoacă o lărgire pronunțată la baza lor. Aceste fenomene conduc la interferenţe 


spectrale, datorită absorbţiilor parazite, cauza unor dificultăţi analitice importante. 
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O primă soluţie pentru atenuarea fenomenului de absorbție nespecitică este 
diluarea. Acest procedeu însă nu este utilizabil în cazul analizei urmelor. O altă soluție, 
posibilă uneori, constă în folosirea, ca referință, a unei radiații neabsorbante pentru 
elementul respectiv, apropiată celei folosite pentru analiză, sau o radiaţie continuă 
emisă de o lampă cu fond continuu. 

Dacă la analiza soluţiilor ce conţin cantităţi mari de săruri de fier, cobalt, 
nichel, se păstrează acest procedeu, utilizarea tehnicilor de compensare a absorbţiilor 
nespecifice este în general delicată și poate conduce la erori mari. Se ştie că, absorbţiile 
parazite, sunt în unele cazuri discontinue (absorbţii moleculare spectrale), iar corectiile 
realizate pot fi, fie parţiale, fie supracorectate. În această situaţie este preferabil să se 
caute o altă radiaţie analitică care nu prezintă aceste inconveniente. Dacă totuşi 
realizarea acestor tehnici nu este posibilă, interferența se elimină prin adăugarea 
aceloraşi componenți ai matricei şi în proba etalon. În unele cazuri însă, se constată 'că 
matricea poate conduce la interferenţe chimice. În acest caz, se va adăuga un agent de 
demascare şi se va egaliza concentraţia elementului din matrice în etalon şi în soluțiile 
probei. Dacă interferenţele sunt mari, se utilizează tehnica separării cu solvenţi sau a 
schimbătorilor de ioni, pentru a separa elementul de determinat de componenții 
matricei. 

Înlăturarea interferențelor spectrale se realizează în general, prin utilizarea unui 
aparat spectral cu dublu fascicul. 

Interferenţa cauzată de emisia flăcării. În general, prin utilizarea unui sistem 
fotometric în care sursa de la lampă este modulată la frecvenţe de 50 sau 400 de Hz, iar 
amplificatorul este de asemenea acordat pentru aceeaşi frecvență, se înlătură efectele 
de emisie din flacără. Totuşi, dacă flacăra emite foarte puternic la o lungime de undă la 
care este fixat monocromatorul, va ajunge la detector un semnal puternic de lumină 
incidentă. Amplificatorul sistemului fiind acordat pentru anumite frecvenţe, nu va 
răspunde la acest semnal, dar apare un zgomot, dat de amplificator, care este 
proporţional cu puterea semnalului la 1/2. 

În cazul în care, concentrația elementului de analizat nu este foarte mare, 


rezultatul emisiei este neglijabil astfel încât, semnalul nu produce nici o problemă. 
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Totuşi, o flacără aer - CH» bogată în CHa, are o emisie considerabilă în domeniul 
vizibil. 

Flacăra de N>0/C>H, suferă din acest punct de vedere, deoarece, emisia flăcării 
creşte cu temperatura. O parte din analize sunt influențate de acest efect. Dar utilizarea 


unor surse spectrale de intensitate mare, va reduce efectul relativ al emisiei flăcării. 


b. Interferenţe fizice. Acestea apar ca urmare a unor interacțiuni fizice care 
afectează semnalul generat de elementul de determinat. In continuare, vor fi prezentaţi 
factorii mai importanți care generează astfel de interferenţe. 


Natura şi compoziția flăcării. Im analiza metalurgică se utilizează mai cu 


seamă flacăra aer/C2H> sau N20/C2H3. stă un raport între debitele de combustibil şi 
de oxidant pentru care interacțiunile sunt diminuate sau chiar suprimate. Această 
tehnică permite însă soluționarea unor probleme particulare. 

Construcţia aparatului determinată de: tipul atomizorului folosit, forma 
arzătorului, sistemul de pulverizare, poate conduce la mărirea sau micşorarea 
interferenţelor. 

Volatilizarea incompletă. Picăturile sunt atomizate printr-un transfer de 
căldură din flacără. Dacă temperatura picăturii creşte, ritmul vaporizării creşte până ce 
se atinge o temperatură de echilibru, corespunzătoare stadiului în care căldura absorbită 
de picături este folosită în întregime pentru vaporizare. 

În fig. 4.12 se prezintă schematic fenomenele care au loc în flacără. Estimarea 
teoretică a timpului necesar pentru vaporizarea picăturilor faţă de timpul petrecut de 
aceasta în flacără este foarte important. S-a ajuns la concluzia că picăturile sunt pe 
deplin vaporizate într-o flacără cu temperatură de 3.000 K, dacă presiunea vaporilor 
substanţei în jurul suprafeţei picăturilor nu este mai mică de 0,1 atm. Din calcule, 
rezultă că temperatura picăturilor este cu 300 K mai joasă decât temperatura flăcării. 
Presiunea vaporilor substanței în jurul suprafeţei picăturilor corespunde presiunii 
vaporilor saturați pentru această substanță la o temperatură de 2.700 K. Pentru ca o 
substanță să fie pe deplin vaporizată într-o flacără cu temperatura de 3.000 K, 
presiunea de vapori a substanţei dizolvate la 2.700 K, trebuie să fie mai mare de 


0,latm. Această condiţie este satisfăcută de clorurile majorităţii metalelor. 
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Aerosol lichid - gaz 


Aerosol solid - gaz 
Solid neevaporai =| 


Molecule mra Atomi Pia 


Molecule excitate 


Atomi excitați loni excitați 


Fig. 4.12. Schema fenomenelor care au loc în flacără. 


Unii oxizi: Al0;, BaO, CaO, Ln20;, MgO, MnO, SrO, ThO;, ZrO», şi HfO», 
rezultați din soluțiile de sulfați sau azotați ai acestor metale, au presiune de vapori prea 
mică, astfel că nu are loc vaporizarea completă în flacără. 

Din cauza unei vaporizări incomplete a substanțelor introduse în flacără, 
rezultatele obţinute sunt mai mici decât valorile adevărate. Acest tip de interferență 
este frecvent întâlnit. 

Variația unor proprietăţi fizice cum sunt: densitatea, vâscozitatea, tensiunea 
superficială. 

Creşterea vâscozităţii soluției reduce proporţional ritmul de curgere prin tubul 
capilar pulverizator. Acest fapt afectează cantitatea de soluţie care intră în flacără. De 


asemenea, sunt importante efectele vâscozităţii asupra dimensiunilor  picăturilor 


soluției pulverizate. Cel mai radical mijloc de a elimina efectul vâscozităţii constă în a 
înlocui pulverizarea prin capilară cu un sistem de pulverizare cu împingerea forțată a 
soluţiei. Efectele vâscozităţii pot fi eliminate şi prin diluarea cu apă sau cu un solvent 
organic corespunzător. Cei mai potriviţi solvenţi organici sunt esterii alifatici sau 


cetonele cu şase sau șapte atomi de carbon (tabelul 4.3). 
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Tab. 4.3. Solvenţi organici utilizaţi în absorbţia atomică. 


Solvenţi utilizaţi frecvent žal 


Solvenţi puțin utilizați 


Metilizobutilcetonă 
Metil-n-amilcetonă 
Acetat de izobutil 
Xilen 


Alcool metilic 

Eter etilic 

Cloroform 
Tetraclorură de carbon 


Esteri alifatici cu 6-7 atomi C Clorură de metil 
Cetone cu 6-7 atomi C 


Alcool etilic, acetonă 


Solvenții organici miscibili cu apa (metanolul, acetona), pot fi folosiți în 
amestec 25-75% cu apă. În cazul cînd elementul de dozat este în cantitate mică, se 
impune concentrarea. 

Una din soluții este complexarea cu derivați ai acidului ditiocarbamic sau cu 


dietilditiocarbamatul de dietilamoniu (DDCD) (tabelul 4.4). 


Tab. 4.4. Domeniul de pH pentru extracția completă a unor metale cu dietil- 
ditiocarbamat de dietil-amoniu (DDCD). 


Element Domeniu de pH Domeniul de pH în Reactiv 
soluţie EDTA 1% 

Cadmiu 1,3-8 1,3-8 | DDCD 
Cupru 0-8 0-8 DDCD 
Cupru 2-6 - Oxină 
Fier 1,6-5,7 nu se extrage la pH>1 DDCD 
Fier 2-5 - Oxină 
Mangan 5,4-7,5 - DDCD 
| Mangan nu se extrage complet - Oxină 
Plumb 0,6-7,2 0,6-2 DDCD 
Zinc 1,6-7,2 nu se extrage DDCD 
Cobalt 1-5,4 - DDCD 
Aluminiu 4-5 - Oxină 


Adăugarea de solvenți. organici care micşorează atât densitatea cât şi 
vâscozitatea soluției, are drept rezultat o creştere a semnalului obținut. Dacă se 
modifică concomitent şi tensiunea superficială, rezultatul este mai greu de prezis, 
întrucât, picăturile de lichid pot fi mai mari sau mai mici (în funcţie de sensul 
variațiilor lui m) şi efectul final se poate scădea sau aduna cu acela dat de variația 


densității şi a vâscozităţii. Pentru a ne asigura de constanța condiţiilor de nebulizare, ar 
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fi necesară măsurarea pentru fiecare probă, sau set de probe, a vâscozităţii, densităţii şi 
tensiunii superficiale. Acest procedeu este incomod. De aceea, se obişnuieşte să se 
stabilească diferenţa de proprietăţi fizice numai prin intermediul volumelor de probe 
aspirate în unitatea de timp de către nebulizator. În acest scop se introduce proba într- 
un cilindru gradat şi se măsoară volumul de soluție aspirat într-un minut. O diferență 
de 0,1 cm*/minut trebuie luată în considerare. Un alt procedeu, constă în măsurarea 
timpului necesar pentru aspirarea soluţiei existente în tubul de plastic, cuplat la capilara 
arzătorului. Cu toate că informaţiile astfel obţinute sunt incomplete, au utilitate 
practică. 

Absorbţia de fond şi de împrăştiere. În unele cazuri se obţin valori mai mari 
ale concentrației fără ca sensibilitatea să se îmbunătățească. Aceasta se datoreşte unor 
absorbţii de împrăştiere care se adaugă la cea adevărată. Acest fenomen de împrăştiere 
este analog cu turbiditatea în spectrometria moleculară fiind rezultatul prezenţei unor 
particule solide mici în fasciculul de rezonanță. Astfel de particule solide rezultă ca 
urmare a imposibilității flăcării de a vaporiza particule cu un conţinut foarte ridicat de 
solid dizolvat sau datorită formării particulelor de cărbune în flacără. Intensitatea 
acestui efect variază cu lungimea de undă la care se fac determinările. Prezenţa 
efectului nedorit se detectează foarte uşor astfel: în mod obişnuit curbele de etalonare 
trec prin origine, în cazul când una dintre curbele de etalonare nu trece prin origine, 
aceasta se datoreşte fenomenului de împrăştiere sau prezenței unor substanţe străine în 
proba etalon. 

Cantitatea de lumină împrăștiată se poate evalua prin măsurarea absorbției la o 
altă lungime de undă, apropiată de cea de rezonanță. Alternativ, se poate utiliza o sursă 
de deuteriu la aceeaşi lungime de undă cu cea de rezonanță. Citirea obţinută în aceste 
condiţii se scade din citirea totală. 

Prezenţa unei substanțe străine în proba etalon poate fi pusă în evidență prin 
comparație cu substanța pură sau (în lipsa acesteia) prin metoda adausului. 
Componentul de fond asociat cu cel de difuzie este foarte greu de detectat. Din acest 
motiv, se recomandă să se evite această situaţie. 


Dacă împrăștierea provine de la flacără atunci se modifică condiţiile de flacără. 
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O flacără foarte reducătoare, chiar cu un atomizor eficient poate cauza o împrăştiere şi 
se va recurge la un compromis între sensibilitate şi zgomot pentru a ṣe obţine cea mai 
bună limită de detecție. Când condiţiile permit, se poate utiliza o flacără mai 
transparentă. De pildă, flacăra hidrogen/argon este satisfăcătoare pentru arsen și 


seleniu. 


c. Interferenţe chimice. Se datoresc reacțiilor chimice care conduc la scăderea 
sau mărirea numărului de atomi liberi în flacără. Măsurarea lor se face prin compararea 
semnalului emis de soluţia unei sări simple a elementului de determinat, cu semnalul 
dat de soluția care conţine şi factorii interferenţi. Interferenţele chimice pot fi 
clasificate astfel: 

- interferenţe anionice; 

- interferenţe datorită ionizării. 

Interferenţe anionice. Unii anioni comuni şi anume: fosfaţi, sulfați, aluminaţi 
şi alţii, micşorează absorbţia metalelor alcalino-pământoase în flacără aer/C>H. 
Aceasta se datorește faptului că se formează compuşi chimici relativ stabili la 
temperatura flăcării şi astfel este împiedicată obţinerea atomilor liberi. Există o serie de 
tehnici pentru a îndepărta acest tip de interferenţe şi anume: 

- îndepărtarea anionilor, care interferează, prin tehnici chimice, în special prin 
schimb ionic. Aceste metode sînt mai puţin utilizate deoarece complică tehnica de 
lucru; 

- adăugarea unui “agent de eliberare” o sare a unui metal care formează un 
compus stabil cu anionul ce interferează, ca urmare, echilibrul chimic se deplasează în 
direcţia dorită. Se folosește de obicei acidul etilendiaminotetraacetic. Această metodă 
este însă fără succes folosită cînd interferențele anionice sînt maxime. Alţi agenţi de 
eliberare sînt metalele care formează oxisăruri stabile, cum ar fi stronțiul şi lantanul; 

- adăugarea unui exces de anioni, care interferează, atât în proba de analizat, 
cât şi în proba martor. Metoda este simplă dar poate reduce sensibilitatea analitică a 
elementelor sub o limită utilă; 


- folosirea unei flăcări mai calde. Pentru metalele alcalino-pământoase, se 
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utilizează în mod obişnuit o flacără N>0/C>Ha. În timp ce temperatura flăcării este 
suficient de mare pentru înlăturarea interferențelor anionice, se introduce un alt efect 


nedorit cunoscut sub numele de interferență ionică. 


Interferenţe datorită ionizării. Acest tip de interferență se observă în mod 
obişnuit numai în flăcările la temperatură ridicată, ca de exemplu N:0/C3H, şi se 
caracterizează prin creşterea răspunsului elementului de determinat. În flacără există un 
echilibru între atomii liberi şi ioni, iar pentru elemente, care au potenţialele de ionizare 
relativ scăzute, proporția de ioni va fi ridicată. Dacă se introduce în flacără un al doilea 
element mai ușor ionizabil, echilibrul, pentru ambele elemente, este schimbat spre 
Starea atomică. Ca urmare, are loc o creștere a sensibilităţii analitice. 

Elementele care sunt ionizate în mare măsură în flacără de N;0/C>H, sunt 
metalele alcaline, alcalino-pământoase, cât şi pământurile rare. Ori de câte ori un 
element se determină în flacără de N20/C,H3, prezenţa în probă, a unui mare exces de 
alt element va constitui aproape sigur o interferenţă. Interferenţa poate fi în mod efectiv 
eliminată prin adăugarea aceleiaşi cantităţi de substanţă care interferă la soluţia etalon 
sau prin adăugarea unui exces de sare metalică care conţine un metal uşor ionizabil, de 
exemplu sodiu sau potasiu, atât în soluțiile etalon cât şi în soluţiile probei. Cu alte 
cuvinte, pentru micşorarea sau suprimarea acestor tipuri de interferenţe, se adaugă în 
mediul de reacţie anumite soluţii tampon. Principalele soluţii tampon folosite în analiza 
oţelurilor sunt săruri de Li’, Na”, K*, NH4’ (potenţial redus de ionizare); săruri de Sr”, 
La” (potenţial redus de ionizare, caracter refractar) săruri de Al”, amestecuri de 
diverse soluții tampon. 

Este interesant de subliniat faptul că lantanul, cu un potenţial de ionizare 
apropiat de cel al litiului acţionează ca un depresor de ionizare (în afară de acțiunea lui 
ca agent de eliberare) pentru multe metale, inclusiv calciu, magneziu, aluminiu, siliciu, 
într-o flacără fierbinte. Acest lucru explică parţial utilizarea sărurilor de lantan ca 
tampon spectral. Într-o matrice complexă este dificil să se stabilească care din aceste 
roluri le îndeplinește. Efectul interferenţei poate fi folosit pentru a îmbunătăţi, cu un 


factor destul de mare, sensibilitatea multor elemente, determinate în flacără. 
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În fig. 4.13 se prezintă schematic tipurile de interferenţe mai des întâlnite. 


interferenţe 
spectrale 


Matrice 


Emisia flăcării 


Natura şi compoziția flăcării 


4l Construcția aparatului 


Volatilizarea incompletă 


interferenţe 


interferenţe 
fizice 


Variația unor proprietăţi fizice 


Absorbţia de fond şi de împrâştiere 


Anionice 


Datorită ionizării 


interferenţe 
chimice 


Fig. 4.13. Tipuri de interferenţe. 


Oricare ar fi particularităţile probelor de analizat, etapele comune de executare 
a analizei sunt: calibrarea aparatului, aducerea probei în soluţie şi executarea de dozări 
directe pe proba respectivă sau dozarea după o prealabilă separare a elementului de 


determinat. 


4.3.3. Stabilirea tehnicilor de lucru 


a. Calibrarea aparatului. În acest scop, se prepară, în aceleaşi condiţii cu 
proba de analizat, soluţii etalon de bază, cu concentraţii de 0,5-1,0 mg metal de 
determinat pe cm. 

Prepararea soluţiilor etalon trebuie să se facă cu multă atenţie deoarece de 
modul cum se obţin şi se păstrează aceste soluţii, depinde rezultatul analizelor. De 
aceea, pentru obţinerea soluţiilor etalon se folosesc metale de puritate spectrală, 


reactivii de aducere în soluţie fiind de puritate analitică, de preferat apă bidistilată 
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pentru diluare. Soluţia etalon de bază se va păstra în flacoane de polietilenă. În tabelul 
4.6 se prezintă soluţii etalon de bază folosite curent în spectrometria de absorbție 
atomică. 

Pentru calibrarea propriu zisă se utilizează seturi de etaloane. Acestea, de 
regulă, trebuie să conţină pe lângă elementul de dozat şi elementul care constituie baza 
probei respective, precum şi celelalte elemente în concentraţii apropiate cu ale probelor 
de analizat. 

Practic se procedează astfel: 

- se iau 7-10 baloane cotate de 100 cm°; 

- se adaugă în fiecare 10-20 cm” apă bidistilată; 

- se adaugă pe rând în fiecare balon aceleaşi cantități din sărurile metalelor 
care se regăsesc aproximativ şi în proba de analizat; 

- soluţia etalon de bază se introduce în biurete, din care se măsoară cantităţi 
crescătoare de soluţii, în baloane cotate care conţin săruri ale metalelor din proba de 
analizat; 

- se aduce soluţia din fiecare balon cotat de 100 cm” la semn şi se agită; 

- se pulverizează pe rând soluţiile în spectrometrul de absorbție atomică; 

- se citeşte absorbția. 


Tab. 4.6. Exemple de soluţii etalon utilizate în spectrometria 
de absorbție atomică. 


Element | Reactiv folosit |Cantitatea g/l Solventul Concen- 

traţia ppm 

Al {Meta | 1,000 25 ml HCI conc. + HNO; 000 

Ag AgNO; 915 HO 000 

Au Meta „000 15 ml HCI + 5 ml HNO; 000 

Ca CaCO; „785 25 ml HCI 2N 000 
CaO 

Cd CdO „142| 20 ml HCI SN 1000 

Cu | Meta |: 0,250 20 ml HNO; 5N __| 250 

Fe Meta! „000 20 ml HCI SN + 5 ml HNO; | 1000 

Pb Meta |___0,100 10 ml HNO; 2N 100 

Mg Meta 0,1208 10 ml HCI 5N 200 MgO 

Mn Meta! 0,100 5 ml HCI 00 

Hg Meta! „000 20 ml HNO; conc 000 

Zn Meta 0,100 10 ml HCI SN 100 
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Calculul concentraţiei elementului de dozat se poate face prin următoarele 
metode: 

- grafic, cu ajutorul curbei de calibrare; 

- prin calcul, folosind metoda celor mai mici pătrate; 

- prin metoda adaosurilor. 

Determinarea concentraţiei elementului de analizat cu ajutorul curbei de 
calibrare. Se construiește curba de calibrare, notând pe ordonată absorbția, iar pe 
abscisă concentraţia corespunzătoare. În cazul în care se respectă legea de bază a 
absorbției atomice, se obţine o dreaptă (fig. 4.14. a). Abaterile de la această lege se 
exprimă prin grafice sub formă de curbe, fie pentru întreg domeniul, fie pe anumite 
porțiuni (fig. 4.14. b) se determină grafic concentraţia probelor de analizat, dar numai 
pentru porțiunea dreaptă a curbei de calibrare. C Curba de calibrare se va reface 
periodic pentru acelaşi tip de probe şi obligatoriu când se schimbă elementele de 


determinat şi concentrațiile lor. 


A 
0.6 
0,4 
0,2 
pp mr Tr 
iei al 9 e AA 50 100 150 
concentrație, ppm concentrație, ppm 
a b 


Fig. 4.14. Curbă de calibrare liniară (a); curbe de calibrare neliniare (b). 


Determinarea concentrației elementului de analizat prin metoda celor mai 
mici pătrate. Din datele experimentale, se calculează ecuația curbei de calibrare, 


notând cu y absorbanța şi cu x concentrația: 


y=Ao+ Ax (4.15) 


unde: 
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Intervalul de măsurare recomandat este cuprins între 0,2 şi 0,7 în absorbanţă, 
eroarea de determinare fiind minimă la absorbanţa de 0,436, în conformitate cu curba 
erorilor în determinările de absorbanţă. 

Astfel de procedee se utilizează când se lucrează cu soluţii apoase de 
compoziţie chimică bine cunoscută, astfel încât soluţiile etalon să conţină toţi 
componenţii probei de analizat. Când aceasta nu este posibil, se foloseşte metoda 
adaosului. 

Determinarea concentraţiei elementului de analizat prin metoda adaosurilor 
standard. Se procedează astfel: 

- se măsoară absorbanţa soluţiei probei de analizat; 

- se efectuează minimum două măsurători asupra soluţiei de probă în care s-au 
adăugat cantităţi diferite, dar cunoscute, dintr-o soluţie etalon a elementului de 
determinat; 

- se reprezintă grafic absorbanța pentru proba de analizat şi pentru proba de 
analizat cu adaos de soluţie ctalon şi se obţine o dreaptă; 

- se determină concentrația elementului de dozat, fie grafic, fie prin calcul. 

În cazul metodei grafice, se prelungeşte dreapta în partea stângă (fig. 4.15), cu 
linia întreruptă, până ce întâlneşte axa concentraţiilor. Concentrația corespunzătoare 
punctului de intersecţie, este concentrația probei, Cy. 


Determinarea prin calcul se face utilizând ecuaţia: 


(4.18) 


As) 74x 
unde: C, este concentraţia din soluţia etalon adăugată probei; A, - absorbanța 


probei; A4.. - absorbanţa probei în care s-a adăugat soluţia etalon în concentraţie C.. 
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Cs Cs2 Css 


concentrație standard 


Fig. 4.15. Reprezentarea grafică pentru metoda adaosurilor. 


În cazul acestei metode trebuie avut în vedere ca soluția probei cu sau fără 
adaos de elemente analizate, să aibă concentrații corespunzătoare de săruri sau de acizi. 

b. Aducerea probei în soluție. Această etapă este importantă în spectrometria 
de absorbție atomică a metalelor. Pentru realizarea ei se consumă cea mai mare parte 
din timpul afectat analizelor. Probele de analizat trebuie dezagregate şi aduse sub 
formă de soluții apoase acide sau slab bazice cu un conținut de maxim 50% săruri. Mai 
rar se folosesc solvenți organici în amestec cu apa. 

Determinările se execută fie direct din soluție, fie după separarea prealabilă a 
elementelor de dozat. 

c. Concentrațiile optime pentru dozare. Pentru stabilirea acestora, trebuie să 
se țină cont de următorii parametri: limită de detecție, sensibilitate, limită de dozare. 

Limita de detecție este definită ca fiind acea caracteristică a elementului în 
soluție apoasă, exprimată în ppm (g/cm? sau mg/em'), care dă un semnal având o 
înălțime de două ori mai mare decât semnalul zgomotului de fond al aparatului, stabilit 
prin cel puţin 10 măsurători asupra soluției martor. 

Sensibilitatea este definită ca fiind acea concentraţie exprimată în ppm (g/cm? 
sau mg/cm°), a elementului de dozat în soluție apoasă care determină o absorbție de 
1%. 

Sensibilitatea se determină practic în modul următor: se fotometrează o soluție 


apoasă a elementului de determinat, de o concentrație astfel ajustată, încât să se obțină 
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o absorbţie de 10%. Se reglează apoi întreg sistemul variabil al spectrometrului până se 
obține o absorbție maximă. Cunoscând concentrația soluției şi absorbţia măsurată, se 
poate calcula concentrația elementului în ppm, care poate să producă o absorbţie de 
1%. În general, limita de dozare este de 20 de ori mai mare decât limita de detecție. 

Definirea concentraţiilor mici, medii şi mari. Concentraţiile mici sunt 
considerate acelea a căror valoare este sub limita de dozare pentru elementul respectiv. 
De obicei, pentru determinare se impune concentrarea soluției probei de dozat, pentru a 
obţine astfel valori peste limita de dozare. 

Concentraţiile medii sunt considerate acelea în care dozarea se poate efectua 
direct pe soluția probei când elementul de determinat are concentraţia puţin peste limita 
de dozare. Această definire, poate îngloba procente foarte mici dacă elementul de dozat 
prezintă o mare sensibilitate. 

Concentraţiile mari sunt considerate acelea pentru care se impune diluarea 
soluţiei probei de analizat. 

d. Aplicaţii analitice şi avantajele spectrometriei de absorbție atomică. 
Spectrometria de absorbție atomică este o metodă curentă de analiză în general, şi de 
analiză a urmelor în special. 

- Se utilizează atât pentru analize de rutină, cât şi în cercetare; 

- Prezintă aplicaţii pentru un domeniu mult mai larg de dozări față de 
fotometria în flacără. Pot fi dozate aproape toate elementele (tabelul 4.7); 

- Sensibilitatea metodei variază de la un element la altul, rămânând de obicei 
de ordinul 1-100 ug/em?. Metoda prezintă sensibilitate mai ridicată faţă de alte metode 
curente, (tabelul 4.8); 

- Metoda prezintă limite joase de detecție (tabelul 4.9) pentru multe elemente. 
Aceasta este important în analiza de urme şi pentru analiza soluțiilor diluate (în scopul 
eliminării interferențelor); 

- Reproductibilitatea este în general bună şi asigură o precizie corespunzătoare, 
datele sunt obţinute în formă directă; 

- Domeniile de utilizare ale metodei sunt foarte variate şi includ o mare parte 


din dozările practicate. 
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Tab.4.7. Elementele care pot fi determinate prin spectrometrie 
de absorbție atomică. 


aer - propan aer - acetilenă aer - acetilenă 
sau sau N20 - acetilenă 
aer - acetilenă N20 - acetilenă 
Arsen ~ T Stibiu Bariu Aluminiu 
Bismut Crom Calciu Beriliu 
Cadmiu Cobalt Molibden Bor 
Cupru Galiu Stronțiu Disprosiu 
Aur Indiu Staniu Erbiu 
Plumb Fier Europiu 
Mangan Litiu Gadoliniu 
Mercur Magneziu Germaniu 
Paladiu Nichel Hafniu 
Potasiu Platină Holmiu 
Radiu Ruteniu Iridiu 
Rubidiu Telur Lantan 
Seleniu Taliu Lutețiu 
Argint Neodim 
Sodiu Niobiu 
Zinc Praseodim 
Reniu 
Samariu 
Scandiu 
Siliciu 
Tantal 
Terbiu 
Tulium 
Titan 
Vanadiu 
Wolfram 
Yterbiu 
Ytriu 
Zirconiu 


- Metoda prezintă limite joase de detecție (tabelul 4.9) pentru multe elemente. 
Aceasta este important în analiza de urme şi pentru analiza soluțiilor diluate (în scopul 
eliminării interferenţelor); 

- Reproductibilitatea este în general bună şi asigură o precizie corespunzătoare, 


datele sunt obținute în formă directă; 
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Tab.4.8. Sensibilitatea unor metode de analiză spectrală. 


Element Sensibilitatea, ppm. 
Spectrometria dej) Spectrometria în]  Flamfotometria Spectrometria de 
emisie UV - VIS absorbție atomică 
Li 0,002 - 0,02 0,03 
K 0,1 - 0,002 0,03 
Na 0,1 - 0,01 0,05 
Mg 0,01 0,06 1,0 0,01 
Ca 0,1 - 0,03 0,05 
Zn 2,0 0,16 2000,0 0,04 
Cd 2,0 0,01 20,0 0,04 
Ag 0,1 0,1 0,5 0,05 
Cu 0,2 0,03 0,1 0.1 
Bi 0,2 1,0 300,0 0,8 
Sb 5,0 0,03 - 8,0 
Sn 0,2 - 10,0 2,5 
In 1,0 0,2 1,0 1,2 
TI 02 1,0 1,0 0,7 
Pb 0,05 0,03 20,0 0,3 
Tab. 4.9. Limite absolute de detecție, nanograme. 
Element | Fotometrie Absorbție Element Fotometrie Absorbție 
atomică atomică 

Ag 5 0,5 Na 8000 0,5 
Al 0,5 10 Nb 5 2000 
As 10 50 Ni 4 l 
B 5 1 Pb 4 1 
Ba 50 600 Pd 10 50 
Be 100 10 Pt 10 50 
Bi 8 0,2 Rh 50 3 
Ca 600 2 Ru 100 30 
Cd 100 0,2 Sb 4 20 
Co 3 0,1 Sc 8 20 
Cr 3 0,7 Se 200 50 
Cu 7 0,5 Si 100 10 
Fe 2 0,5 Sn 60 10 
Ga 200 1 Sr 10 1 
Hg 40 7 Ta 40 600 
In 5 20 Te 400 30 
Ir 50 5 Ti 10 10 
K 6 400 TI 20 20 
La 200 0,5 U 300 1200 
Li 4000 800 v 10 2 
Mg 3 0,5 W 3 300 
Mn 2 0,03 Y 1000 30 
Mo 5 0,5 Zn 109 0,2 

i | Zr 50 500 
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PARTEA A-II-A 
METODE CROMATOGRAFICE DE ANALIZĂ 


CAPITOLUL 5. 
NOȚIUNI GENERALE DE CROMATOGRAFIE 


5.1. Evoluţia metodelor cromatografice 


Începuturile cromatografiei datează din perioada alchimiei (sec. XVI). În 1850, 
Runge obține primele cromatograme pe hârtie de filtru, prin developarea cu dizolvanți 
a unei picături dintr-o soluţie de ioni colorați. El a remarcat, însă, numai valoarea lor 
estetică. Se cunosc mai multe lucrări vechi care descriu diferite metode de purificare şi 
separare de substanţe, în scopuri preparative, bazate pe procese de sorbție. 

Tvet a fost însă primul care, în 1906, a descris cromatografia prin adsorbție 
lichid-solid, în forma ei actuală. Separând pigmenţii frunzelor în zone distincte, diferit 


colorate, el a denumit această metodă, cromatografie, adică "scriere în culori”. Timp de 
un sfert de secol, metoda a rămas neobservată, până la redescoperirea ei în 1931 şi 
introducerea ca metodă standard de purificare şi separare, în laboratoarele de sinteză 
organică. De atunci, a început o dezvoltare rapidă a teoriei, tehnicii de lucru şi a 
aplicării cromatografiei. O trecere în revistă a realizărilor în acest domeniu ar omite, 
inevitabil, multe lucrări importante. De âceea, se vor aminti numai acelea care au 
marcat etapele cele mai importante în dezvoltarea cromatografiei. 

Un impuls hotărâtor l-a primit cromatografia în 1941, când Martin şi Synge au 
elaborat cromatografia de repartiție lichid-lichid. Utilizând ca fază staţionară apa 
depusă pe silicagel, ei au deschis accesul metodelor cromatografice la separarea 
substanţelor hidrofile şi, în primul rând, a aminoacizilor. Prin înlocuirea suportului de 
silicagel cu benzi de hârtie, de către Consden, Gondon şi Martin, a luat naştere metoda 
cromatografiei pe hârtie. Simplitatea deosebită a modului de lucru a contribuit la 
răspândirea generală a acestei variante. Cromatografia prin eluţie gaz-solid a fost 


introdusă de către Cremer H Pror în 1951. 
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Rolul hotărâtor pe care l-a jucat repartiţia lichid-lichid şi gaz-lichid, pentru 
răspândirea metodelor cromatografice, se datorează posibilităţii de folosire a unui 
număr practic nelimitat de combinaţii de fază staționară şi mobilă, în funcţie de natura 
chimică a substanțelor de separat. La aceasta se adaugă faptul că, izotermele de 
repartiție sunt liniare într-un domeniu mult mai larg de concentraţii, decât în cazul 
adsorbţiei gaz-solid, ceea ce măreşte, în general, eficacitatea de separare. Lucrarea de 
pionierat a lui Martin şi Synge a fost distinsă prin acordarea premiului Nobel în 1952. 

La folosirea pe scară largă a cromatografiei în fază gazoasă a contribuit, în 
egală măsură cu eficacitatea mare a coloanelor de separare, şi construcţia unor 
detectori sensibili şi universali, adecvaţi pentru analize cantitative. Măsurarea 
conductibilității termice, utilizată deja de mult la analiza amestecurilor binare gazoase, 
a fost prima metodă de detecție general aplicată pentru microanalize prin cromatografie 
în fază gazoasă. 

Progresele cele mai remarcabile înregistrate, în continuare de cromatografia în 
fază gazoasă, au fost introducerea coloanelor capilare, în 1958, de către Golay şi 
construirea detectorilor de ionizare, începând cu detectorul de ionizare prin flacără, 
extrem de sensibili şi adecvaţi pentru aceste coloane. 

În paralel cu dezvoltarea cromatografiei în fază gazoasă, a progresat şi cea în 
fază lichidă. Una din realizările cele mai importante a fost redescoperirea şi 
perfecționarea, de către Stahl în 1956, a cromatografiei în strat subţire. Această tehnică 
de lucru, descrisă pentru prima dată deja în 1938 de către Izmailov şi Shraiber, se 
caracterizează printr-o eficacitate şi o viteză de separare deosebită, superioare 
cromatografiei pe hârtie şi este adecvată în special pentru analiză simplă a substanțelor 
lipofile. Elaborarea metodei de cromatografie prin schimb ionic, în legătură cu 
separarea lantanidelor, trebuie, de asemenea, considerată ca un progres însemnat în 
dezvoltarea cromatografiei. 

În prezent, nu există domeniu înrudit cu chimia în care cel puţin una din 
numeroasele variante ale cromatografiei să nu fie aplicată cu succes. Perfecționarea 
tehnicii de lucru, în special a cromatografiei în fază gazoasă, a adus după sine utilizarea 


acesteia la controlul şi. reglarea automată a unor complicate _proc se industriale. 


AS 
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Combinarea metodelor  cromatografice cu metodele spectroscopice permite 
identificarea unor substanțe cu structură complicată, din amestecuri multicomponente. 
Pe baza numeroaselor investigații teoretice asupra termodinamicii şi cineticii 
procesului de separare cromatografică, s-a ajuns și la o serie de aplicații neanalitice ale 
cromatografiei, în special a celei în fază gazoasă, dintre care se amintesc studiul 
proprietăților fizico-chimice ale suprafețelor adsorbante și al catalizatorilor şi studiul 


soluțiilor lichide și al gazelor. 


Termeni importanți utilizați în cromatografie 

Cromatografia reprezintă un ansamblu de metode de separare şi analiză a 
componentelor unei probe, bazate pe distribuția diferită a componentelor între două 
faze: una staționară şi una mobilă. 

Distribuția diferită între faze se manifestă în final prin viteze diferite ale 
componentelor purtate de faza mobilă de-a lungul fazei staționare, fapt care realizează 
separarea acestora. 

Prin metodele cromatografice, în prezent indispensabile tuturor laboratoarelor 
de chimie, biochimie şi domeniilor înrudite, se realizează simultan separarea, 
identificarea şi dozarea componenților unei probe de analizat. 

Selectivitatea metodelor cromatografice este remarcabilă. Substanțele separate 
prin cromatografie se caracterizează printr-un grad foarte înaintat de puritate, astfel 
încât, în terminologia chimică uzuală, a apărut un termen nou şi anume acela de 
„cromatografic pur”. 

Analizele cromatografice realizează sensibilități de ordinul nano-gramelor. 
Sensibilitatea cromatografică este limitată doar de mijloacele de detecție. Utilizarea 
detectoarelor moderne ultrasensibile şi a unor tehnici speciale de îmbogățire conduc la 
creşterea sensibilităţii metodelor cromatografice. 

Coloana  cromatografică - reprezintă sediul procesului de separare 
cromatografică. Poate fi: 

- o coloană de diferite forme, lungimi şi diametre, umplută cu materialul 

prin care circulă proba; 


- o coală de hârtie cromatografică; 
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- un strat subțire depus pe o placă suport. 

Faza staţionară - este materialul fix care constituie umplutura coloanei 
cromatografice. Poate fi: 

- un solid; 

- un lichid aderent pe un suport inert; 

- un schimbător de ioni; 

- un gel sau alt material cu porozitate controlabilă. 

Faza mobilă - reprezintă fluxul de solvent sau gaz care transportă amestecul de 
analizat de-a lungul fazei staţionare, participând sau nu la procesul de separare. La 
introducerea în coloană se numește influent, developant sau eluent, iar la ieşirea din 
coloană: efluent sau eluat. 

Deplasarea componentelor de-a lungul fazei staționare printr-o coloană închisă 
şi respectiv scoaterea acestora din coloană, se numeşte eluare sau eluţie. 

În acest caz, faza mobilă mai este numită eluent, iar porțiunea de eluent care conține o 
componentă separată şi care a părăsit coloana este numită eluat. 

În cazul coloanelor deschise (cromatografie pe hârtie sau în strat subţire), 
operaţia poartă denumirea de developare, iar faza mobilă - developant. 

Proba de analizat care conține componentele ce urmează a fi separate, se 
introduce la capătul coloanei cromatografice,- închise sau deschise, sub forma unei 
benzi sau a unei zone înguste. În cazul coloanelor deschise, locul introducerii probei 
reprezintă linia de start. 

După introducerea probei, faza mobilă poartă de-a lungul coloanei 
cromatografice componentele, realizând echilibre de repartiție succesive ale acestor 
componente între faza mobilă şi faza staționară. 

Echilibrele de repartiție sunt caracterizate de constanta de repartiție a fiecărei 
componente, Kp. 

Kp — reprezintă raportul dintre concentrațiile speciei respective A (într-o formă 


singulară definită), în cele două faze : 


K [Ales (5.1), 


Le 0307 


llev 
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Separarea a două componente se realizează numai dacă: UIIA E o (5.2) 
Reprezentarea grafică a concentraţiei eluentului sau a oricărei mărimi utilizate 
ca măsură a concentraţiei eluentului (de ex. răspuns al unui detector) în funcție de timp 


sau de volumul de eluat constituie cromatograma (fig.5.1). 


Semnaoi cromatogra 
(concentraţie) 
introducerea probei 


Volumul tozei mobile sau timpul de eluţie 


Fig. 5.1. Profilul unei eluţii cromatografice (proba de analizat conţine mai 
multe componente A-D). 


In cazul cromatografiei pe hârtie sau pe strat subțire, deoarece componentele 
separate nu părăsesc în final faza staţionară, cromatograma este reprezentată prin zone 


ale compuşilor separați dispuse pe suprafaţa fazei staționare (fig. 5.2). 


h: — distanța parcursă de centrul unei 
zone (linia spotului); 

il h; — distanța parcursă de faza mobilă 
(linia de front) 

Linia spotului Raportul celor două distanțe 


(ambele măsurate de la linia de start) 


reprezintă valoarea Ry viteza relativă 

Linia de start de migrare a zonei. 

Fig. 5.2. Calculul valorii Ry A k : 
E f Indiferent de tipul coloanei, 

benzile cromatografice inițial înguste, 

se lărgesc în timpul migrării. Evitarea interferenţei benzilor implică condiții 


experimentale riguroase. 
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5.2. Clasificarea metodelor cromatografice 


Eficacitatea cu totul particulară a separărilor cromatografice se datorează în 
mare parte diversităţii condiţiilor de lucru, precum şi posibilităţilor multiple de 
interacții reversibile între moleculele substanţei de analizat şi cele ale fazei staționare, 
cu eventuala intervenţie a fazei mobile. Prin urmare o clasificare simplă şi sistematică a 
tuturor metodelor cromatografice este imposibilă. 

1. Cea mai utilizată clasificare ține cont de natura fazei mobile şi cea a fazei 
staționare, conform căreia metodele cromatografice se pot împărţi în: 

1.1. Cromatografie de gaze (CG) 

- cromatografie gaz-lichid (CGL) 
- cromatografie gaz-solid (CGS) 

1.2. Cromatografie de lichide (CL) 

- cromatografie lichid-lichid (CLL) 
- cromatografie lichid-solid (CLS) 
- cromatografie lichid-gel (CLG) 

Tehnica de lucru diferă atât de mult în aceste două grupe, încât astăzi se 
lucrează în două direcţii distincte, cu o aparatură şi literatură de specialitate proprie. 
Între aceste două tipuri de cromatografii se pot constata următoarele deosebiri: 

- folosirea unei faze mobile gazoase atrage după sine, în mod obligatoriu, utilizarea 
unor coloane, în timp ce folosirea unei faze mobile lichide permite aplicarea şi a altor 
tehnici, de exemplu cromatografia pe hârtie sau în strat subțire; 

- transferul de masă fiind cu câteva ordine de mărime mai rapid în gaze decât 
în lichide, viteza de separare prin cromatografie în fază gazoasă este mult mai mare 
decât prin cromatografie în fază lichidă; 

- faza mobilă gazoasă pretându-se mai bine la determinarea cantitativă a unor 
Cantități extrem de mici de substanţă, cromatografia în fază gazoasă a ajuns la un stadiu 
de perfecționare tehnică mai avansat decât cromatografia în fază lichidă; 

Principalul ei avantaj, de altfel, constă în aceea că este o micrometodă de 
analiză calitativă şi cantitativă. În schimb, simplitatea mai mare a celei de a doua 


metode, mai ales sub forma cromatografiei în strat subțire şi pe hârtie, i-a asigurat 
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acesteia un loc de frunte ca mijloc rapid de control calitativ în toate laboratoarele de 
sinteză şi de prelucrare a unor produşi complecși naturali. 

În prezent se conturează o tendință de apropiere a celor două grupe, în ceea ce 
priveşte tehnica de lucru, prin cuplarea coloanelor cu fază mobilă lichidă cu detectori 
sensibili cantitativi, ca în cazul cromatografiei în fază gazoasă. Aceasta va duce la o 
lărgire considerabilă a domeniului de aplicare a cromatografiei ca metodă de analiză 
cantitativă, în special pentru amestecurile de substanţe puţin volatile sau nevolatile. Un 
exemplu îl oferă analiza cantitativă a aminoacizilor cu ajutorul cromatografiei în fază 
lichidă, prin complexare şi schimb ionic. Cromatografia în fază gazoasă îşi va păstra, 
însă, prioritatea pentru toate cazurile în care volatilitatea componentelor permite 


aplicarea ei. 


2, In funcţie de mecanismele de separare cromatografică. 

Acest tip de clasificare ţine seama de principalele interacții fizico-chimice care 
intervin între solut (substanţa de separat) şi cele două faze. 

Amestecul de separat ce este introdus în faza mobilă este supus unui număr 
mare de sorbții, desorbţii şi resorbții în faza staționară, în timp ce este transportat prin 
sistem de faza mobilă. 

În această clasificare distingem: 

2.1. Cromatografia de adsorbţie - bazată în special pe diferenţa de adsorbţie a 


componentelor de separat faţă de suprafața unui solid activ; 


Cromatografia de repartiție - bazată pe diferența dintre solubilitățile 
componentelor în faza lichidă (în CG) sau pe diferențele dintre 


solubilitățile componentelor în faza mobilă şi în faza staţionară (în CL); 


Cromatografia de schimb ionic, bazată pe diferența între afinităţile de 
schimb ionic ale componentelor între cele două faze; 

2.4. Cromatografia de permeaţie bazată pe efectele de excluziune, în cazul 
diferențelor dintre dimensiunile şi forma moleculelor (cromarografie pe 
site moleculare) sau al diferenţelor între sarcina speciilor componente 


(cromatografie de excluziune ionică). 
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Termenul de cromaărografie de permeaţie prin gel este larg utilizat pentru cazul 
utilizării ca fază staționară a unui gel umflat. 

Separarea apare datorită gradului diferit în care moleculele solutului pot difuza 
în porii gelului. Dimensiunile acestor pori sunt controlate, permițând difuzia în 
interiorul lor numai a moleculelor de o anumită dimensiune. 

Moleculele mai mari sunt excluse din gel și se deplasează nestingherite cu faza 
mobilă, în timp ce moleculele mai mici, ce pot pătrunde în porii gelului, sunt întârziate 
în deplasare într-un grad ce depinde de mărimea moleculară. 

Situaţia este inversă față de adsorbţie, pentru care, de obicei, moleculele mai 
mari sunt mai puternic reţinute de faza staționară decât cele mici. 

2,5. Cromatografia de adsorbție biospecifică (cromatografia de afinitate) 
bazată pe proprietatea substanțelor biologic active de a lega cu o foarte mare 
specificitate alte substanțe. 

Dacă acestea sunt legate chimic de un suport insolubil, se obţine o fază 
staționară pe care se poate realiza reținerea selectivă, urmată de eluare, a unor compuși 


biologici. Este cazul formării complecşilor enzimă-substrat sau antigen-anticorp. 


3. Clasificarea metodelor cromatografice în funcţie de tehnica utilizată. 

În funcţie de tehnica utilizată cromatografia se poate clasifica după cum 
urmează: 

3.1. Cromatografia pe coloană închisă, cu umplutură (CC); 

3.2. Cromatografia în tub deschis (o coloană de dimensiuni capilare, pe al 

cărei perete un lichid sau un solid activ joacă rol de fază staționară); 
3.3. Cromatografia pe hârtie (CH); 
3.4. Cromatografia pe strat subțire (CSS) (strat de adsorbent întins pe un 
suport, de obicei o placă de sticlă); 

3.5. Cromatografia pe filament. 

Se utilizează, de asemenea, o serie de tehnici speciale ce conduc la procedee 
cromatografice complexe, ca de exemplu: 


- cromatografia la temperatură programată — procedeu în care temperatura 
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coloanei cromatografice este schimbată în mod sistematic în timpul separării; 

- cromatografia în flux programat — procedeu în care viteza de curgere a fazei 
mobile este schimbată sistematic pe durata separării; 

- cromatografia bidimensională — procedeu aplicat în CH şi CSS, în care 
componentele sunt supuse migrării, mai întâi într-o direcţie şi ulterior în altă 
direcție, perpendiculară pe prima. Cele două developări se realizează, în 


general, cu developanți diferiți. 


4. Din punct de vedere al merodelor de operare se disting : 

4.1. Cromatografia frontală — procedeu de separare cromatografică în care 
proba, în amestec cu faza mobilă, este introdusă continuu în patul 
cromatografic. 

4.2. Cromatografia de eluţie — procedeu în care proba este introdusă în 
cantitate mică, sub forma unui strat subţire, la capătul superior al coloanei 
cromatografice. O fază mobilă gazoasă sau lichidă se deplasează prin 
coloană transportând componentele probei. Eluentul este trecut de-a lungul 
patului cromatografic după aplicarea probei. 

4.3. Cromatografia de deplasare — reprezintă un procedeu de eluţie, în care 
eluentul conţine un compus reţinut mai eficient decât componentele probei 


pe faza staționară. 


5.3. Mărimi caracteristice procesului de separare cromatografică 


Cei mai utilizați termeni pentru a descrie o separare cromatografică (ne referim 
la cromatografia de eluţie) sunt : 

- volumul (timpul) de retenţie, Va (tg); 

- raportul de distribuţie (factorul de capacitate). 

Prin modificarea fazei staţionare şi/sau a fazei mobile sau a unor parametrii 
operaţionali, gradul de retenţie poate fi modificat de la o retenție aproape totală la o 


migrare liberă a substanţei de separat. 
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Optimizarea  separărilor  cromatografice constă în a obţine picuri 
cromatografice cât mai înguste şi bine separate pentru fiecare substanță dintr-un 
amestec, la o viteză de eluție mare, care permite un timp scurt de analiză. 

Timpul de retenţie (reținere), ta, reprezintă timpul scurs din momentul preluării 
probei de către eluent până la apariţia maximului datorat unei componente pe 
cromatogramă. 

IRM FR (5.3) 

Im, tg - reprezintă fracțiunile din tr în care componentele se găsesc în faza 
mobilă şi, respectiv, în faza staționară; 

t'r- se mai numeşte timp de reținere ajustat (timp de sorbţie); 

tu - timp de desorbție. 

Notăm cu: R - fracțiunea dintr-o componentă aflată în faza mobilă şi cu, 

I-R - restul din cantitatea de componentă care se găseşte în 
faza staționară. 


La echilibru se poate serie: 


R „Cu Vu E 
IRI CA 
Ci, Cs — concentrațiile componentelor în faza mobilă şi faza staţionară; 
Vi, Vs— volumul fazelor. 
E C a 
Notăm cu: a= > şicu K=a- 
Cu Vu 
Relaţia (5.4) devine: 
SER PC OEI EP (5.5) 
I-R a K 1+K 
Mărimea Ķ reprezintă factorul de capacitate. 
Deoarece R mai poate fi exprimat şi prin relația: 
TESA (5.6) 
tu +t R 


având şi semnificația unei viteze relative de migrare prin coloană a 
componentei considerate, rezultă că dintr-un amestec fiecare componentă va ieşi din 


coloană cu o viteză proprie. Se poate scrie: 
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R=% >v, =Rvy (5.7 


v,— viteza medie a zonei; 

vų — viteza medie a eluentului. 

În cazul unei determinări, în general vy şi Vu sunt valori constante, specifice 
eluentului şi condiţiilor de lucru; au întotdeauna valori mai mari decât v- şi V. deoarece 


eluentul nu interacționează cu faza staționară. 
i ? 3 l A 
Acest fapt este arătat şi de relația R = R deorece K este întotdeauna o 
l+K 


valoare pozitivă şi, deci, raportul va fi întotdeauna o valoare mai mică sau egală cu 1. 
Când R-—7, rezultă din ecuația (5.7) că v= vw şi deci componenta nu 
interacționează cu faza staționară. 


Când R=0 şi v. 


0 - zona componentei este imobilă. 

Componentele unui amestec de separat vor ieşi din coloana cromatografică la 
timpi diferiţi, după care vor fi introduse de eluent în detector, al cărui semnal de ieşire 
este proporțional cu concentraţia componentelor în eluent. Se obține astfel o 
cromatogramă care pentru o singură componentă are un singur pic. Viteza zonei 


componentei (v-) şi viteza eluentului (vy) pot fi exprimate prin: 


(5.8) 


unde / este lungimea coloanei. Ţinând seama de relaţia (5.7) se poate scrie: 


= Re (5.9) 


x V, 
si tu = (5.10) 
Din relaţia (5.9) rezultă: 
Vp = 6.11) 
R 


Vp este volumul de reținere sau retenţie; 
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Vpr — reprezintă volumul de eluent (lichid sau gaz purtător) intrat în coloană din 
momentul injectării, aplicării probei, până la obţinerea maximului vârfului pentru 
componenta considerată 

Ținând seama de relaţia (5.5), Va se poate exprima și prin: 

Va =Vu(1+K) (5.12) 

sau din relaţia (5.9), în mod asemănător: 

e Ztp(14K) (5.13) 


Ținând seama de: 


Vs Vs 

K=0-% > ra =ru| eee ran (5.14) 
M M 

şi, Vp Vu =V; =V'k (5.15) 


în care, V'g reprezintă volumul de reținere ajustat. 
Curba cromatografică și caracteristicile ei 
O curbă cromatografică este reprezentarea: semnal (s) sau răspunsul 


detectorului în funcție de timp (t) şi este dată în fig.5.3. 


picul unui :solut 
nereținut 


A „40 
picului 


mul fetei mm obil 


time. de retentie stat sta 


Pimp de retenție ta 


Fig. 5.3. Nomenclatura unei cromatograme. 
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Forma vârfurilor cromatografice este dependentă de tipul izorermei de sorbție, 
respectiv izoterma de distribuţie care caracterizează echilibrul statistic de distribuţie al 
unei soluţii între faza staționară şi faza mobilă. 

Izoterma de sorbţie - reprezintă concentraţia solutului în faza staţionară în 
funcţie de cea din faza mobilă la temperatură constantă. 

În cazul unei izoterme liniare (1), forma vârfului este simetrică de tip gaussian. 
Pentru izoterme convexe sau concave (2 şi 3) forma vârfului este asimetrică „cu coadă” 
sau „frontală”. 

Mărimile de retenţie sunt dependente, evident, de tipul izotermei de sorbție. 


Reprezentarea izotermelor de sorbție şi forma cromatogramelor corespunzătoare este 


redată în fig. 5.4. 
2 1 3 
/A 


Fig. 5.4. Tipuri de izoterme de sorbție şi 
forma cromatogramelor corespunzătoare. 


Semnal 
introducerea probei 


Profilul concentraţiei unei componente în vârful cromatografic poate fi descris 
sub forma unei curbe normale Gauss, care se obţine de obicei în eluţia cromatografică. 

Caracteristica calitativă a curbei cromatografice este timpul de reţinere sau de 
retenţie, żę (sau Vp), iar caracteristica cantitativă este înălțimea (h) sau aria 
cromatogramei (4), care este proporţională cu cantitatea componentului de probă. 
Rezultă că determinarea cantitativă se poate face după o curbă de etalonare 4 = f(c) sau 
4=J(c). 
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Ca o măsură a sefectivităţii poate servi lărgimea bazei cromatogramei: W,= 

40; unde - abaterea standard egală cu jumătatea lățimii benzii la 

punctul de inflexiune al curbei. 

Cu cât W, este mai mică, cu atât selectivitatea este mai mare. 

Sensibilitatea determinărilor este dată de raportul AS/AC . Cu cât diferența 
răspunsului sau a semnalului S (dat de detector), pentru o diferență mică de 


concentrație este mai mare, cu atât sensibilitatea creşte. 


5.4. Eficiența unei coloane cromatografice. Rezoluţia cromatografică 


Eficienţa unei coloane cromatografice este exprimată prin numărul de talere, N 
şi înălțimea unui taler, H. 

Înălțimea unui taler reprezintă lungimea de coloană pe care se realizează un 
echilibru complet de repartiție a componentei între faza staționară şi faza mobilă. 

Cu cât o coloană va avea mai multe talere pe unitatea de lungime, cu atât 
eficacitatea ei de separare va fi mai bună. În cazul coloanelor cu umplutură: 

N = 10°- 10”, iar în cazul celor capilare: N = 10 — 10. 


Numărul de talere, N, poate fi calculat din datele cromatogramei: 
2 2 
v=) -ıdi (5.16) 


unde: tr este timpul de retenție; 
Gi — abaterea standard în unități de timp; 
W, =40 
Numărul de talere, M se poate evalua şi în funcție de volumul de retenţie şi 


abaterea standard où, exprimate în unităţi de volum: 


s Va) (5.17 


Înălțimea unui taler, H reprezintă raportul dintre lungimea coloanei, Z 


şi numărul de talere N: 
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2 2 
> pie ia (5.18) 
N Ver 


Înălțimea talerului mai poate fi exprimată prin aşa-numita înălțime redusă a 
talerului, H”. 
H 


fi petic 


(5.19) 
2r 


în care r este raza particulelor umpluturii coloanei sau raza coloanei capilare 


goale. 


Rezoluţia  cromatografică, Rs caracterizează  separabilitatea a două 
componente și se exprimă prin relația: 


PEE. aii: A 


= (5.20) 
Xo, +0,) 


S 


în care, timpii de retenție tp şi dispersiile o pentru componentele 1 şi 2 pot fi 


evaluate din cromatogramă (fig.5.5). 


Fig. 5.5. Rezoluţia a două picuri cromatografice. 


Dacă picurile sunt aproximativ egale, având ariile egale şi simetrice, © = 


© = o, relaţia (5.20) devine: 


pt Ala (5.21) 
40 

Ata ta tn = tu( Ka — ha) (5.22) 

o=0, = A _ mt Ki) (5.23) 
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După înlocuirea acestor valori în ecuația (5.20) se obține ecuaţia rezoluţiei: 


x uta ) K pei K, 
S ME 


= =. (B-1) (5.24) 
4 (KIRK 4 VH f 1+K, 
în care: 
title ec gi IASI. natia Cs 
œ Vu Cu 


Din ultima relație rezultă că rezoluția este influențată atât de proprietățile 
termodinamice ale sistemului, prin intermediul factorilor de capacitate (K), precum și 
de eficacitatea de separare a coloanei prin intermediul termenilor N, respectiv, H. 


Reuşita unei separări este funcție, în primul rând, de alegerea fazelor, dimensionarea 


coloanei, alegerea vitezei și a temperaturii optime. 
Corelarea rezoluţiei cu parametrii coloanei 
Dacă se reprezintă grafic Atg şi 40, funcţie de distanţa parcursă (fig. 5.6), se 


observă că dacă componenții se separă uşor, Afr are o pantă mare şi intersectează curba 


4o după migrarea pe o distanță mică (a). 


"> 
= 
m 
B 
ză 
i 


Ata sau 4g. 


1 
i 
i 
ai te i eee 
a b 
Distanța migrotă 


Fig. 5.6. Corelația dintre rezoluția cromatografică 
şi baza unui vârf cromatografic. 


Pentru componenții cu afinități apropiate pentru faza staționară, dreapta Afp va 
intersecta 40 la o distanţă de migrare considerabilă (b). 

Parametrii coloanei (lungimea şi geometria) influențează direct separarea. 
Există studii (exemplu Giddings) privind corelarea R, cu parametrii coloanei. 


Capacitatea de pic sau capacitatea de separare se poate defini prin numărul 
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maxim de vârfuri (picuri) cărora le corespunde o rezoluţie egală cu unitatea, separați 
într-o coloană cromatografică într-un anumit interval de timp sau cu un anumit volum 
de fază mobilă. 
Această mărime introdusă de Giddings se referă la amestecuri constituite din mulți 
componenți. 

Expresia matematică a capacităţii de pic, 4, este: 


P=1+0,6-N'2-lg(1+K,) (5.25) 


x să ? l A A 
în care, N este numărul de. talere teoretice (N=—, l - lungimea coloanei, H- 
H 


înălțimea unui taler teoretic), Kz- factorul de capacitate al componentului final. 


5.5. Structura coloanelor cromatografice. Curgerea fluidelor prin coloane 


cromatografice 


Selectivitatea separărilor cromatografice depinde de condiţiile fizice ale 
curgerii prin umplutura coloanei. În timpul acestei curgeri se produce contactul dintre 
faze şi declanşarea forțelor de interacțiune între moleculele componentului şi ale 
fazelor participante. 

Coloana cromatografică se compune din două părți: 

- o parte solidă ocupată de granule; 

- o parte liberă intergranulară. 

Suprafața de contact dintre două particule adiacente defineşte ambele părți. 
Geometria acestei suprafețe comune determină structura umpluturii coloanei. Spaţiul 
liber interior comunică continuu şi este distribuit întâmplător în forme şi dimensiuni 
neuniforme. Accesibilitatea canalelor interstiţiale interconectate în toate direcţiile şi cu 
orientări aleatoare, generează difuzii şi dispersii ale zonelor cromatografice. 

Porozitatea unui mediu ce umple o coloană cromatografică are o influență 
practică mare. Reprezintă în mod cantitativ capacitatea volumetrică de înmagazinare a 
fluidului mobil. Mărimea şi distribuţia. relativă a porilor, precum şi a spaţiului gol 


constituit din canale sau cavități din interiorul granulelor, condiționează viteza de 
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curgere în stratul cromatografic şi, implicit, determină natura proceselor de difuziune şi 
transfer de masă. 

În cazul favorabil, particulele solide din coloanele cromatografice au diametre 
uniforme şi sunt bine tasate. 

Acest solid poate constitui însăşi faza staționară dacă are proprietăţi adsorbante 
sau dacă este inert poate constitui un suport pentru faza staţionară lichidă. 

Aceste granule, de obicei poroase, conţin pori interiori accesibili fazei mobile. 
O fracțiune din faza mobilă cuprinsă în aceşti pori rămâne imobilizată. 

În acest caz, faza mobilă stagnată este considerată ca o parte de fază staționară, 
mărind complexitatea structurii acesteia. 

Volumul total al umpluturii unei coloane cromatografice, Vy este dat de relaţia: 

V, =V tV tV, (5.26) 

Vs este volumul ocupat de suportul solid; 

Vs — volumul ocupat de faza staționară; 

Vm — volumul ocupat de faza mobilă. 

Pentru particulele poroase, V,, include volumul intergranular şi volumul intern 
al particulei. De fapt, nu se poate face o distincție netă între spațiul intern şi 
intergranular în studiul curgerii. 

V„ permite posibilitatea definirii a două tipuri de porozităţi: 


- porozitatea totală, & care este fracțiunea de „spațiu mort” din coloană: 


În general, 0,80 < £, <0,84 

- porozitatea interstiţială, £,- care indică fracțiunea de volum dintre 

particule. 

s, > volum interparticule/ Vp 

Aceasta poate varia în funcție de tasarea umpluturii, cu valoarea tipică cuprinsă 


în intervalul: 0,40 < £, < 0,45. 
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Curgerea fluidelor prin coloane cromatografice 

Procesul care stă la baza separării cromatografice este distribuţia interfazică, 
repetată de foarte multe ori în timpul curgerii de-a lungul coloanei cromatografice. 

Funcţia principală a curgerii fazei mobile este de deplasare a componenților 
probei, respectiv de transport a zonelor cromatografice. 

În cazul lichidelor Vâscoase, caracterizarea regimului de curgere se face 
folosindu-se criteriul Reynolds, respectiv raportul dintre forța de inerție și rezistența 
datorită vâscozităţii lichidului. 

R, =pVL/ u (5.27) 

în care, p este densitatea; 

V — viteza; 

L — dimensiunea caracteristică; 

Hu — vâscozitate dinamică. 

Numărul R, sau criteriul de similitudine este adimensional şi reprezintă 
condiţia echivalenţei mecanice a două tipuri de curgere. 

a) Curgerea laminară şi turbulentă 

Curgerea laminară este o curgere plan paralelă, strat peste strat, caracterizată 
prin numere R, mici. 

Această curgere se poate reprezenta ca o lunecare a straturilor de molecule de 
fluid unele peste altele, fiecare „strat” deplasându-se rectiliniu şi paralel, cu o viteză 


definită ca mărime şi direcție. 


a b 


Fig. 5.7. Profilul de curgere prin coloană 
a) laminară; b) turbulentă 


Când numărul R, atinge o anumită valoare critică, curgerea îşi pierde 
caracterul laminar. În acest caz, apar abateri de la viteza medie şi apar componente ale 


deplasării pe direcţie perpendiculară pe axa coloanei. Mişcarea devine turbulentă, 
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caracterizată prin formarea de vârtejuri, liniile de curent se încrucişează, se împletesc 
în masa fluidului. 

Viteza într-un punct din spațiul ocupat de fluidul în mişcare permanentă nu are 
o valoare constantă deoarece direcția de deplasare se schimbă în fiecare moment, iar 
componentele vitezei au caracterul unor mărimi care oscilează în jurul unei valori 
medii. În cromatografie, natura curgerii este esenţială. În cazul curgerii laminare, un 
element de fluid urmăreşte un drum prin canalele dispuse în mod întâmplător. Modelul 
drumului este invariabil astfel încât, dacă se neglijează difuzia, un alt element de fluid 
având acelaşi punct de start va parcurge exact drumul precedentului său, fiind supus 
aceloraşi forțe relative. Traiectoria este identică, dar urmată după un interval de timp. 

Turbulenţa are un rol important în întinderea zonelor cromatografice. 

Pentru valori R. %1 se poate considera turbulența numai în canalele foarte 
largi. La valori R, superioare, turbulenţa este extinsă şi în celelalte canale. Turbulenţa 
opune rezistență curgerii şi astfel viteza de curgere este mai redusă. În consecinţă, 
dispersia zonelor în cromatografie se datorează, în mare măsură, apariției turbulenței. 

Curgerea turbulentă este întâmplătoare în timp și în spaţiu. O serie de elemente 
de fluid pornite din acelaşi punct, vor parcurge drumuri diferite de-a lungul mediului 
poros. 

b) Curgerea prin medii poroase 

Geometria interioară a mediilor poroase proprii coloanelor cromatografice, 
impune descrierea curgerii unui fluid prin spațiile: foarte mici ale porilor, care 
comunică între ei. Ecuația de mişcare a fluidelor implică soluționări dificile, chiar în 
situaţii simple. De aceea, se renunță la analiza microscopică a fenomenului de mişcare 
pentru fiecare spaţiu al mediului poros şi se recurge la o descriere globală la nivel 
macroscopic, prin introducerea vitezei macroscopice, numită de obicei viteză de 
filtrare. Descrierea curgerii unui fluid prin medii poroase (descriere globală, la nivel 
macroscopic), se realizează prin intermediul unei viteze macroscopice, numită viteză 
de filtrare. 

Viteza de filtrare este obţinută din debitul de fluid raportat la unitatea de 


suprafață a unei secțiuni din mediul poros considerat. Deoarece unitatea de suprafață 
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conţine un număr mare de pori, de forme şi dimensiuni variate, viteza reală se modifică 
sensibil de la un por la altul. Viteza de filtrare însă reprezintă o valoare medie, fapt care 
justifică denumirea de viteză macroscopică. Cu ajutorul vitezei de filtrare şi a 
suprafeţei secțiunii stratului, se poate stabili un debit corespunzător scopului urmărit. 

Mediul poros prezintă o proprietate caracteristică dinamică, care apare în cazul 
filtrării lichidelor şi gazelor şi anume permeabilitatea. 

Permeabilitatea, P, se defineşte pentru coloane bine umplute, prin ecuaţia: 

Pia ga pă (5.28) 

1000:p:2 

unde, d, este diametrul particulei; n - vâscozitatea solventului; £ - porozitatea 

totală a coloanei; £ - variază între 0,4 pentru umpluturi peliculare şi 0,8 pentru 
umpluturi poroase tipice. 


Permeabilitate specifică, P° a coloanei se defineşte prin: 


pe a Ve L-e (5.29) 
Ap 


în care: v este viteza fazei mobile; L — lungimea coloanei; Ap- 
diferenţa de presiune în coloană; n - vâscozitatea solventului; £ - porozitatea coloanei. 


Timpul de migrare a solventului, fy prin coloană este: 
pate (5.30) 


L este lungimea coloanei; v- viteza fazei mobile; 


tọ — se poate corela cu permeabilitatea prin intermediul relaţiei lui Darcy: 


v= ZAP, de unde:, _ L Dap I000-nse: 63D 
(ai 3 erak u 3 
dp f d: Ap 
Looi E 
L 

Prin corelarea lui 4, cu timpul de retenţie, tg şi cu factorul de capacitate K, vom 
avea: 

tk =t(1+ K) sau pa lea (5.32) 

Ap d, 


Această ecuaţie este folosită pentru compararea diferitelor metode de umplere 


a coloanelor cromatografice, în scopul obținerii celor mai buni parametrii operaţionali. 
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CAPITOLUL 6 
CROMATOGRAFIA ÎN FAZĂ GAZOASĂ 


6.1. Principiul cromatografiei în fază gazoasă 

În cele ce urmează, prin cromatografie în fază gazoasă se va subînțelege cea 
mai importantă variantă a ei: cromatografia prin eluare, utilizată în scopuri analitice. 
Majoritatea consideraţiilor teoretice se aplică şi cromatografiei frontale şi de 
deslocuire, respectiv separărilor cromatografice în scopuri preparative, pentru a căror 
cunoaștere mai profundă, însă, trebuie consultată literatura de specialitate suplimentară. 

Schema de principiu a unui cromatograf de gaze este reprezentată în fig. 6.1. 


Eluentul trece prin dispozitivul de introducere a probei, preia proba de analizat 


Fig. 6.1. Schema bloc a unui cromatograj de gaze. 


l-sursă de gaz; 2-dispozitiv de reglare a debitului de gaz; 3-cuptor; 
4-dispozitiv de introducere a probei; S-coloană, 6-detector; 7-înregistrator. 


şi o introduce în coloana cromatografică. Din cauza interacțiunii moleculelor probei cu 
faza staționară, componentele rămân în urma eluentului. În funcţie de diferențele care 
există între echilibrele lor de repartiție între cele două faze, se produce o diferenţiere a 
vitezelor lor de migrare și în final, separarea. Eşalonate astfel în timp, componentele 
sînt purtate de eluent după ieşirea din coloană, în detector. Acesta transformă diferența 
unei proprietăţi fizice între component şi efluent într-un semnal electric, proporţional 


cu concentraţia componentului în fază gazoasă. 
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Performanțele aparaturii gaz-cromatografice şi codiţiile de lucru variază între 
limite largi. În continuare, se dau cîteva date care pot fi, totuşi, considerate 
caracteristice. 

Coloana de separare din metal sau sticlă, are în general o lungime de 0,5-3 m 
şi un diametru interior de 3-6 mm; dar poate fi şi un tub capilar de 25-100 m lungime, 
cu un diametru interior de circa 0,25 mm. În primul caz, coloana este umplută cu faza 
staționară care poate fi sau un adsorbant cu granulaţie de 0,1-0,5 mm, sau un material 
solid inactiv numit suport, impregnat în proporție de 5-20% cu un lichid cu volatilitate 
redusă. În coloanele capilare faza staționară, solidă sau lichidă este depusă în strat 
subţire pe pereții interiori ai capilarei. Dacă se utilizează un adsorbant solid ca fază 
staţionară, se realizează cromatografia gaz-solid, iar dacă faza staţionară este un lichid, 
se vorbeşte de cromatografie gaz-lichid. 

Eluentul este un gaz puţin reactiv: Na, Hz, He, Ar, care circulă cu un debit de 
circa 30-60 ml/min, în cazul coloanelor cu umplutură, respectiv de circa 1-2 ml/min, în 
cazul coloanelor capilare. 

În principiu, se pot analiza prin cromatografie în fază gazoasă toate gazele, 
precum şi toate substanţele lichide sau solide care pot fi evaporate fără descompunere, 
la presiuni parţiale de câțiva mmHg. Cantitatea de probă necesară unei analize este de 
ordinul miligramelor, pentru coloane cu umplutură, respectiv de ordinul microgramelor 
pentru coloane capilare. Pot fi analizate şi substanțe solide prin decompunerea lor 
termică în condiţii controlate  (piroliză), urmată de separarea cromatografică a 
produșilor de descompunere. 

Sensibilitatea analizelor gaz-cromatografice depinde de detectorul întrebuințat. 
Cu detectori de conductibilitate termică se determină, de obicei, concentraţii ale 
componentelor în probă de peste 0,1%. Detectorii de ionizare permit determinarea 
fracţiunilor de părţi pe milion. Durata unei analize depinde de numărul componentelor 
probei şi de tipul de coloană utilizat, fiind cuprinsă în general între câteva minute şi o 
oră. Coloana cromatografică se termostatează la temperaturi cuprinse între temperatura 
camerei şi circa 250°C, Pentru scurtarea duratei de analiză, se poate ridica temperatura 


în cursul separării, realizând cromatografia cu programare de temperatură. 
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6.2. Practica cromatografiei în fază gazoasă 


6.2.1. Coloane cromatografice 

Elementele esenţiale ale unui cromatograf sunt coloana de separare şi 
detectorul. Rezolvarea unei probleme de analiză în condiţii optime în ceea ce priveşte 
rezoluţia şi timpul de analiză, depinde de măsura în care coloana îndeplineşte cerințele 
care decurg din considerațiile teoretice. 

La confecţionarea coloanei cromatografice pentru o problemă de separare dată, 
se va pleca totdeauna de la alegerea unei faze staționare care să asigure factorul de 
separare optim. Apoi, pe o coloană scurtă de tatonare se va stabili eficacitatea acesteia. 
În funcţie de valorile obținute pentru reținerea relativă sau factorul de separare a 
componentelor ce urmează să fie separate şi pentru înălțimea unui taler teoretic, se va 
dimensiona o coloană care să realizeze rezoluţia dorită. 

După modul de dispunere a fazei staționare, coloanele se împart în două 
categorii: coloane cu umplutură şi coloane "goale” sau "deschise”, în care faza 
staționară este fixată pe peretele interior al coloanei. După diametrul interior coloanele 
pot fi clasificate în coloane obişnuite (2 - 8 mm) şi coloane capilare sau înguste. 
Întotdeauna coloanele obișnuite sunt umplute, iar cele goale totdeauna sunt capilare 
Cele mai frecvent utilizate sunt coloanele cu umplutură cu un diametru interior de circa 


4 mm şi coloanele capilare cu diametrul interior de circa 0,25 mm. 


6.2.1.1. Coloane cu umplutură 

Umplutura. După alegerea suportului adecvat, are loc sortarea lui ținând 
seama de diametrul interior al coloanei. Raportul între diametrul coloanei şi cel al 
particulelor umpluturii este cuprins, în general, între 10 şi 25. Pentru a se asigura o 
uniformitate maximă a granulaţiei, se aleg: fracțiunile sortate între două site cu 
diametrele ochiurilor cât mai apropiate: de exemplu 0,2 şi 0,3 mm, pentru o coloană de 
4-6 mm. 

În unele cazuri este necesară dezactivarea suportului prin spălare cu acid 


clorhidric sau cu un hidroxid alcalin şi silanizarea suprafeței. Se poate utiliza una din 
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rețetele următoare: 

1. Suportul se spală cu acid clorhidric concentrat, apoi cu apă distilată şi 
metanol, după care se usucă la 110*C. Se introduc apoi 50 g suport în 250 ml soluție 
5% dimetildiclorsilan în toluen. După 10 min. se usucă la trompa de vid, se amestecă 
timp de 5 min. în metanol, se filtrează şi se usucă din nou la 110°C. 

2. Suportul (Kiselgur) se spală cu acid clorhidric 0,3 n, se usucă la 110°C şi se 
introduce într-un curent de azot saturat cu dimetildiclorsilan; după aceasta se spală cu 
metanol şi se usucă. 

3. Suportul (Chromosorb) se tratează cu acid clorhidric 3n timp de 2h. Se 
filtrează şi se spală cu apă deionizată, până la reacţie neutră. Se usucă timp de 16h la 
110°C. -Silanizarea are loc în fază gazoasă, la temperatura camerei, utilizând 
dimetildiclorsilan. Suportul şi agentul de silanizare sunt păstrate în două sticle separate, 
comunicante (timp de o oră). Suportul tratat se spală cu metanol. 

4. Suportul se închide, împreună cu o cantitate de trimetilclorsilan, într-o fiolă 
care se încălzeşte la o temperatură mai înaltă decât punctul de fierbere al (CH3)SiCI, 
adică peste 57,3*C; după deschiderea fiolei, suportul se usucă la 150°C. 

5. Se introduc 50 g suport într-un pahar şi se acoperă cu apă distilată. Se 
adaugă 6 ml acid clorhidric concentrat, se amestecă şi se filtrează. Se repetă operaţia de 
5-6 ori până se obţine un filtrat incolor. Suportul se usucă la 60*C. Se agită apoi 
suportul în 400 ml soluţie metanolică 0,5 n de KOH, timp de 15 min. Se filtrează şi se 
spală cu metanol până la reacție neutră. Se usucă la 60°C. 

După dezactivarea suportului, urmează impregnarea lui. Pentru aceasta, faza 


staţionară lichidă este întâi dizolvată într-un dizolvant volatil. În general se utilizează 


unul dintre următorii dizolvanți: eter etilic, eter de petrol, clorură de metilen, acetonă, 
cloroform, metanol, tetraclorură de carbon, etanol, metiletilcetonă, benzen, sau 
amestecuri din aceşti dizolvanţi. Impregnarea propriu-zisă se poate face în diferite 
moduri: 

Tehnica filtrării. Se acoperă suportul cu o soluţie a fazei staționare, se 
amestecă, se filtrează şi se usucă. De exemplu: se dizolvă 0,52 g de fază staţionară 


fluorosilicon în 100 ml metiletilcetonă la 25°C; se adaugă 16 g suport şi se agită timp 
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de 2 min, apoi se filtrează; se usucă în aer la 60°C şi apoi în vid la 100°C, până la 
greutate constantă. Cantitatea de tază staţionară reținută pe suport se determină din 
diferența concentraţiei în soluția inițială şi în cea filtrată. 

Tehnica evaporării. Se cântărește cantitatea necesară de fază staționară şi se 
dizolvă în dizolvantul corespunzător. Cantitatea de dizolvant se stabileşte astfel încît 
suportul să fie complet acoperit cu soluție. Agitând cu atenţie, se evaporă dizolvantul 
pe o baie de apă şi umplutura obţinută se usucă în etuvă timp de câteva ore. Pentru a 
evita sfărâmarea particulelor umpluturii prin agitare mecanică, se poate utiliza un filtru 
nuce (150mm cu frită G4) prin care trece de jos în sus un curent de azot uscat (100 1/h); 
în filtrul nuce se toarnă amestecul suport-soluție de impregnat (50-250 g), asigurându- 
se astfel o amestecare foarte bună şi o evaporare uniformă a dizolvantului. Încălzind 
treptat pâlnia, se poate accelera procesul dc uscare. 

Pentru separarea hidrocarburilor greu volatile (până la C45), se folosesc cu 
succes faze staţionare solide, ca oxidul de aluminiu tratat cu hidroxid de sodiu. Un 
asemenea adsorbant se prepară în felul următor: se încălzeşte alumina (care are o 
suprafaţă relativ mică: 100-125 m°/g) timp de 12 h la 400°C; se dizolvă cantitatea 
necesară de hidroxid de sodiu (20-40% din greutatea aluminei) într-o cantitate de apă 
suficientă pentru a acoperi suportul; se amestecă bine şi se evaporă apa, apoi se 
continuă încălzirea treptat pînă la 400°C. Suportul rezultat se sortează cu site 
corespunzătoare. Alumina se poate trata şi cu alte substanțe, de exemplu cu săruri 
minerale. 

Pentru separarea unor substanțe puternic polare (apă, acizi graşi, alcooli) se 
poate prepara o umplutură eficace prin impregnarea acidului tereftalic (suport) cu o 
fază staţionară polară. Pentru aceasta, la o soluție de 200 g carbonat de sodiu în 4 | apă 
se adaugă treptat şi agitând continuu, 200 g acid tereftalic. Se acidulează cu acid 
clorhidric 10%, agitând în continuare, iar precipitatul alb format se filtrează la trompa 
de vid şi se spală cu apă. După ce se usucă la 120°C timp de 15 h, suportul obţinut se 
sortează la dimensiunea de 30-60 mesh şi se usucă la 200°C timp de 5 h; apoi se 
introduce într-o soluţie de fază staţionară lichidă (15% polietilenglicol în cloroform) şi 


se încălzeşte, agitând cu atenţie, până la evaporarea dizolvantului. 
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Coloana. Se confecționează, în general, din tuburi de cupru, alamă, oțel 
inoxidabil, aluminiu, nichel, sticlă, cuarț sau materiale plastice (teflon). Coloanele 
metalice au avantajul că prezintă o bună rezistență mecanică, asigură un transfer termic 
rapid şi se prelucrează mecanic uşor. În schimb, pereții lor pot prezenta efecte catalitice 
la temperaturi mai înalte pentru anumite clase de substanțe. Coloanele din sticlă sau 
cuarț sunt chimic mai inerte, în special după silanizarea suprafeței lor interioare prin 
spălare cu o soluţie 1% dietil-diclorsilan în cloroform. 

Coloanele pot fi drepte, în formă de U, sau de spirală. Primele două tipuri sunt 

mai uşor de umplut uniform şi deci mai eficace. Umplerea lor se face prin introducerea 
umpluturii în porţiuni mici. Tasarea ei se efectuează prin lovire sau cu ajutorul unui 
vibrator. Coloanele în formă de spirală se umplu înainte de a se îndoi tubul, dacă sînt 
metalice, sau după îndoirea tubului, dacă sunt din sticlă. În ultimul caz, capătul de 
ieşire al coloanei se leagă la o pompă de vid sau se împinge umplutura prin coloană, cu 
ajutorul unei presiuni de gaz. Umplerea uniformă şi cât mai densă a coloanei, fără 
canale sau spaţii moarte, măreşte eficacitatea separării, dar măreşte totodată şi 
rezistenţa la trecerea eluentului. Capetele coloanei se protejează cu un dop de vată de 
sticlă (care se poate silaniza pentru a-i mări inerția chimică), sau cu o țesătură metalică 
deasă. 
3 Înainte de întrebuințare, umplutura trebuie îmbătrânită (în cromatografia gaz- 
lichid), respectiv activată (în cromatografia gaz-solid). Acest tratament poate fi făcut 
fie înainte, fie după introducerea ei în coloană. În acest din urmă caz, prin coloana 
deconectată de detector se trece eluentul la o temperatură cu 5-10°C peste temperatura 
maximă de lucru, timp de 3-24 h, respectiv se activează coloana trecând prin ea un 
curent de gaz inert (azot, argon) timp de 5-10 h la o temperatură corespunzătoare. După 
această operație, coloana poate fi conectată în circuitul] cromatografului. 

O atenție deosebită trebuie acordată asigurării etanşeităiţii legăturilor coloanei 
în circuitul cromatografului. Aceste legături se fac prin racorduri cu filet prevăzute cu 
garnituri corespunzătoare temperaturii de lucru sau, pur şi simplu, prin racorduri cu 
conuri metalice. 


Lungimea totală a coloanei poate varia de la câţiva zeci de centimetri până la 
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zeci de metri. Cele mai frecvent utilizate sunt coloanele de 0,5-3 m, lungime care 
corespunde unui număr de 300-3 000 talere teoretice, în funcţie de calitatea umpluturii. 
Din cauza creşterii presiunii de intrare a gazului, este puţin avantajos să se lucreze cu 
lungimi mai mari de 10 m. Dacă procedura de separare necesită un număr mult mai 


mare de talere teoretice, se impune utilizarea coloanelor capilare. 


6.2.1.2. Coloane capilare 

Utilizarea coloanelor capilare implică respectarea cu strictețe a unor cerinţe 
privind confecţionarea şi conectarea lor în circuitul eluentului, pentru a se obține 
eficacitatea scontată. Motivul pentru care coloanele capilare şi-au găsit cu dificultate o 
răspândire mai largă, în comparaţie cu coloanele obişnuite cu umplutură, rezidă tocmai 
în dificultăţile pe care le ridică din punct de vedere constructiv şi în ceea ce priveşte 
tehnica de lucru. 

Materialele din care se pot confecţiona coloanele capilare sînt, de obicei, cele 
amintite pentru coloanele obişnuite. 

Dintre coloanele capilare metalice, cel mai uşor de confecționat în laborator 
sînt cele din cupru, prin trefilare treptată pornind de la tuburi cu diametru exterior mai 
mic de 3 mm şi diametru interior de 0,5-1 mm. După înmuierea tubului, acesta se trage 
printr-o filieră prevăzută cu inele de oțel de diferite dimensiuni, astfel că la fiecare 
trecere printr-un inel diametrul tubului se micşorează cu 0,1 mm. Sc pot obține în acest 
fel capilare pînă la 50 m lungime cu diametrul de 0,2-0,3 mm. Un dezavantaj al 
capilarelor de cupru este oxidarea lor uşoară şi depunerea unor granule mici de oxid de 
cupru în interiorul tubului, care pot provoca strangulări sau chiar obturarea coloanei. 
Pentru degresarea suprafeței interioare, coloana se spală succesiv cu următorii 
dizolvanţi: acetonă, eter, eter de petrol, benzen. 

Pentru îndepărtarea urmelor de oxid de cupru, cu dizolvant, coloana se spală cu 
o soluţie de amoniac, apoi cu apă distilată, alcool şi eter; se păstrează închisă la ambele 
capete. În mod asemănător se confecţionează şi se spală și coloanele capilare din 
aluminiu. Capilarele din oţel inoxidabil, care sunt cele mai recomandate, se 


confecționează numai industrial. 
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Coloanele capilare din sticlă sunt foarte mult întrebuințate datorită inerţiei lor 
chimice şi aderenţei bune a fazei staţionare pe suprafața lor interioară. 

Depunerea fazei staționare pe pereţii interiori ai capilarei. Este cea mai 
importantă operaţie şi trebuie să asigure un film uniform de fază staţionară. Metoda cea 
mai des folosită în prezent în acest scop este trecerea prin capilară, cu viteză constantă, 
a unui dop de soluţie (0,1-20%) de fază staţionară într-un dizolvant corespunzător. Pe 
suprafața interioară a capilarei se depune un film de fază staţionară, a cărui. grosime şi 
uniformitate depind de condiţiile de lucru: diametrul interior al capilarei, viteza liniară 
a dopului, concentraţia şi vâscozitatea soluţiei, temperatura şi polaritatea acesteia. 

Dizolvantul şi faza staţionară trebuie să fie miscibile în orice proporţie, iar 
polaritatea dizolvantului trebuie aleasă în, funcţie de natura suprafeţei capilarei şi a 
fazei staționare, astfel încât tensiunea de interfaţă lichid-solid să. fie mai mare decât 
tensiunea superficială a soluţiei. În aceste condiţii se asigură o aderență bună şi 
uniformă a fazei staţionare, În caz contrar, se pot forma mici picături de fază staţionară 
pe pereţii capilarei, ceea ce micşorează simţitor eficacitatea acesteia. Un asemenea 
exemplu negativ îl constituie utilizarea B,B'-oxidipropionitrilului în capilare de cupru. 
Din acest punct de vedere, sticla este mai avantajoasă decât metalele. 

Dizolvanţii, indicaţi pentru depunerea fazei staționare dintr-un dop de soluție 
purtat prin coloană sunt: eterul de petrol, hexanul, cloroformul şi benzenul. 

O altă condiție pentru realizarea unui film uniform de fază staționară se referă 
la viteza de deplasare a dopului de lichid, care trebuie să fie constantă şi suficient de 
mică (2 cm/s). Pentru aceasta; temperatura capilarei şi debitul de gaz care împinge 
dopul prin coloană trebuie să fie constante. 

Un dezavantaj general al coloanelor capilare cu pereţi interiori acoperiţi, fără 
un tratament prealabil, cu fază staționară lichidă este slaba aderenţă a filmului de fază 
staționară, fapt care micşorează uniformitatea lui 'şi provoacă o scădere în timp a 
eficacităţii coloanei. Aderenţa filmului este cu atât mai slabă, cu cât polaritatea lui este 
mai ridicată. La aceasta se mai adaugă, în cazul coloanelor metalice, efectele de 
adsorbţie a componentelor mai polare prin filmul subţire de lichid. Din acest motiv, 


majoritatea aplicaţiilor cu coloane capilare, acoperite cu fază staţionară lichidă, au fost 
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efectuate la separarea hidrocarburilor. 

Pentru a mări uniformitatea şi aderenţa fazei staţionare şi pentru a lărgi sfera 
de aplicabilitate a coloanelor capilare, se poate proceda în două moduri: 

1. Modificarea chimică a suprafeței interioare a coloanei capilare. Prin 
încălzirea timp de 70 h la 170°C a unei coloane capilare de sticlă umplută cu o soluție 
apoasă 17% de amoniac, închisă la ambele capete, sau, timp de 8 h la 100 °C a unei 
coloane cu o soluție apoasă 10% de NaOH, se obţine o suprafaţă poroasă, uniformă, 
care are proprietăţile silicagelului. În mod analog, se poate trata o coloană de alumină 
obținându-se un strat subțire de oxid de aluminiu puternic aderent. Suprafaţa coloanei 
capilare astfel modificată poate servi ea însăşi ca fază staţionară solidă pentru separări 
prin cromatografie gaz-solid, sau ca suport pentru o fază staționară lichidă. 

2. Depunerea unui strat subțire de suport pe pereții interiori ai capilarei. 
Această operaţie poate fi efectuată prin umplerea capilarei cu o suspensie a suportului 
respectiv, închiderea unui capăt al coloanei şi evaporarea lichidului introducând treptat 
capilara, începând cu capătul ei deschis, într-un cuptor. 

Aderenţa suportului este cu atât mai bună, cu cât granulaţia lui este mai mică. 
Lichidul dispersant trebuie să fie suficient de volatil pentru a nu se evapora şi faza 
lichidă staţionară, dar, în acelaşi timp, suficient de vâscos şi dens pentru a se obţine o 
suspensie stabilă. 

În principiu, se pot confecţiona coloane capilare cu "strat solid” folosind orice 
tip de suport sau adsorbant (sită moleculară, negru de fum gratitat, silicagel etc.) ca 
atare sau impregnat cu o fază staţionară lichidă. Aceasta lărgeşte considerabii domeniul 
de aplicabilitate a coloanelor capilare, atât în cromatografia gaz-solid, cît şi în cea gaz- 
lichid, pentru substanțe polare şi nepolare. Suprafaţa mare a "stratului solid” şi 
aderenţa lui puternică asigură o eficacitate ridicată a coloanei. 

O metodă simplă şi elegantă de depunere a unui strat de grosime aproape 
moleculară de cărbune, perfect aderent pe capilare de sticlă (Pyrex), constă în trecerea 
unui curent de azot saturat cu clorură de metilen prin coloană, închiderea acesteia la 
ambele capete şi introducerea ei într-un cuptor încălzit la 550°C. Prin descompunerea 


CH;Cl;, rezultă carbon depus într-un strat de circa 0,001 um grosime şi acid clorhidric 
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care se elimină prin spălare cu un curent de azot. Coloana astfel tratată, spre deosebire 
de coloanele simple, poate fi impregnată şi cu faze lichide polare (polipropilenglicol- 
“Ucon”). 

În afară de coloanele capilare “goale” sau “deschise” despre care a fost vorba 
anterior, se pot confecţiona şi coloane capilare umplute. Acestea sunt, însă, mai greu de 
obţinut şi de operat (au o cădere mare de presiune) și sunt mai puţin utilizate. 

La conectarea coloanelor capilare în circuitul cromatografului, se cere o atenţie 
deosebită la etanşarea perfectă a punctelor de conexiune şi evitarea formării unor 
volume moarte care pot contracara eficacitatea ridicată de separare prin reamestecarea 
componentelor. 

Cu toate că cromatografia cu coloane capilare cere o oarecare experienţă şi 
îndemânare practică, efortul depus în acest sens este răsplătit cu prisosință de 


performanţele ridicate care pot fi atinse cu aceste coloane. 


6.2.2. Detectori cromatografici 


Caracteristici generale 

Alături de coloana cromatografică de separare, detectorul constituie cel mai 
important element al unui cromatograf de gaze. 

La baza unei metode de detecție poate sta, în principiu, orice proprietate care 
deosebeşte componenta de detectat, de eluent. Dezvoltarea metodelor de detecție a avut 
loc în două direcţii opuse: 

1. Construcţia unor detectori universali, sensibili la cât mai multe componente 
ale amestecului de separat. Aceşti detectori sunt nespecifici, însă cuplaţi cu o coloană 
care separă toate componentele probei, sunt deosebit de eficace. Valoarea lor constă în 
posibilitatea de a efectua analiza completă a unui amestec multicomponent de 
substanţe de natură diferită. 

2. Contrucţia unor detectori specifici, sensibili numai la anumite elemente 
chimice, grupe funcţionale sau legături chimice din componenta repectivă. Importanţa 


lor constă în posibilitatea identificării unor compuși necunoscuți dintr-un amestec și în 
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utilizarea lor la analiza urmelor de componente într-un amestec cu alte substanțe în 
cantități mari, faţă de care detectorul respectiv nu este sensibil. 

Pentru rezolvarea unor probleme complexe de analiză calitativă şi cantitativă, 
este foarte utilă folosirea concomitentă a unui detector universal şi a mai multor 
detectori specifici. 

Principalele caracterisitici ale unui detector sunt următoarele: 

Sensibilitatea. Aceasta trebuie să fie cât mai mare, pe de o parte pentru ca 
detectorul să fie apt pentru analiza unor substanţe prezente în cantități foarte mici în 
amestecul dat, şi pe de altă parte pentru a se putea lucra în condiţii de maximă 
eficacitate a coloanei de separare, cu cantităţi cât mai mici de probă. 

Viteza de răspuns. Constanta de timp a detectorului trebuie să fie suficient de 
mică, încât să permită urmărirea fidelă a variaţiei concentraţiei componentelor în 
eluent, la ieşirea din coloană. Valoarea constantei de timp a unui detector este 
determinată de viteza de răspuns a traductorului (elementul sensibil al detectorului) şi a 
amplificatorului, precum şi de viteza cu care se spală volumul detectorului. O constantă 
de timp de circa 1 s (care corespunde vitezei de răspuns a majorităţii înregistratoarelor) 
este în general multumitoare. Volumul mort al detectorului trebuie să fie aproximativ 
de ordinul de mărime al volumului unui taler teoretic pentru a nu se produce 
reamestecarea componentelor în detector. 

Liniaritatea. Înainte de a intra în detector, componentele suferă diluări de zeci 
şi de sute de ori prin amestecarea probei cu eluentul. Prin urmare sensibilitatea 
detectorului trebuie să rămână constantă într-un domeniu larg de concentraţii, care să 
ajungă până la concentraţia de 1-10% a componentului în eluent în momentul intrării în 
detector. 

Stabilitatea. Atât stabilitatea liniei de fond, cât şi reproductibilitatea 
semnalului, trebuie să fie cât mai puţin afectate de variațiile parametrilor de lucru 
(temperatură, debit, presiune, vibrații etc.). 

Simplitatea etalonării. Analiza cantitativă este avantajată mult dacă semnalul 
unui detector variază direct proporțional cu mărimea unui parametru prin care se 


caracterizează componentele (de exemplu masa, numărul atomilor de carbon sau de 
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halogeni din moleculă) deoarece aceasta permite calcularea factorilor de răspuns ai 
unei game largi de substanțe, pe baza datelor de etalonare cu o singură componentă. De 
asemenea, este bine ca factorii de răspuns specifici ai detectorului să fie cât mai puţin 
sensibili la variaţii ale parametrilor de lucru - din același considerent privind 
simplitatea etalonării. 

Simplitatea şi costul. O manipulare cât mai uşoară şi un preț redus al 
aparaturii sunt factori care contribuie şi ei la ascendenţa cromatografiei în fază gazoasă 
asupra altor metode fizico-chimice de analiză. 

Este greu de realizat un detector, care să îndeplinească, concomitent, toate 
aceste condiții; în prezent nu se dispune de un detector ideal. Din marea varietate de 
detectori construiți până în prezent, se disting totuşi câteva tipuri care îndeplinesc în 
mare măsură condiţiile enumerate. 

Majoritatea  detectorilor indică concentrația componentelor în eluent în 
momentul intrării în detector. În afară de aceşti detectori diferențial, s-au construit şi 
detectori integrali, care indică cantitatea de component intrat în detector până în 
momentul / al analizei. 

Principalii detectori utilizați în prezent în cromatografele comerciale sunt 


catarometrele şi detectorii de ionizare prin flacără şi iradiere. 


6.2.2.1. Detectori de conductibilitate termică 

Măsurarea conductibilităţii termice a unui gaz cu ajutorul unui filament metalic 
încălzit este o metodă cunoscută încă din secolul trecut şi a fost utilizată pentru 
construcția unor analizoare pentru amestecuri binare de gaze, numite catarometre 
(fig.6.2). Fiind primul detector universal aplicat în cromatografia în fază gazoasă, 
catarometrul a jucat un rol hotărâtor în, dezvoltarea acestei metode. Deşi are o 
sensibilitate mult inferioară detectorului de ionizare cu flacără, catarometrul ocupă şi 
astăzi primul loc în ceea ce priveşte numărul de aplicaţii. Aceasta se datorește în 
primul rând simplităţii lui de construcție, costului scăzut şi faptului că are o 
sensibilitate suficientă pentru analizele curente şi un larg domeniu de liniaritate. 

Detecţia cu catarometrul se bazează pe măsurarea diferenţei de conductibilitate 


termică între component şi elvent. 


132 


Metode instrumentale de analiză 


către 
punte 


Fig. 6.2. Schema unui detector de conductibilitate termică. 


În acest scop se foloseşte un montaj electric în punte Wheatstone (fig.6.3), cu 
două sau patru celule de conductibilitate, alimentată cu curent continuu. Una, respectiv 
două dintre celulele punţii sunt spălate continuu cu eluent (celulele de referință ), iar 
cealaltă, respectiv celelalte două sunt spălate cu amestecul eluent-component care iese 


din coloană (celulele de măsură). 


Filamentele 
detectorului 
Deschis, 
inchis 
Ajustarea 
liniei de 0 


Controlul ta înregistrator 


atenvării 


Fig.6.3. Integrarea detectorului de conductibilitate termică în 
circuitul electric de măsură. 


Cât timp prin ambele ramuri ale punţii trece numai eluent, rezistențele lor sunt 
egale şi instrumentul de măsură montat pe diagonala punţii înregistrează linia de zero. 


Prezenţa unui component în eluentul care spală celulele de măsură, modifică 
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conductibilitatea termică a mediului gazos din aceste celule și deci şi rezistența 
electrică a filamentelor, ceea ce provoacă dezechilibrarea punţii; instrumentul 
înregistrează un curent proporţional cu concentrația componentului în eluent în celula 
de măsură, respectiv cu semnalul componentului. Rezistenţele electrice din celulele de 
conductibilitate sunt fie sub forma unor filamente metalice (sârmă de Pt, W etc.), 
alimentate cu curent de 50-500 mA, la tensiune de 6-40 V, în funcție de mărimea 
rezistenței (10-309), fie sub forma unor termistori alimentaţi cu un curent de 
aproxinativ 20 mA la circa 12V. 

Filamentul poate fi executat practic sub diferite forme: întins, în spirală, în formă de U. 
Se pot dispune şi două filamente într-o celulă. 

Cuplarea catarometrului la coloane capilare necesită reducerea volumului 
celulelor, ceea ce este destul de dificil din punct de vedere constructiv. S-au realizat 
totuşi diferite tipuri de microcelule, cu volume de 2,5-100 ul, utilizabile la coloane 
capilare sau coloane cu umplutură înguste. 

Foarte importantă pentru asigurarea stabilităţii liniei de zero şi a 
constant, respectiv aplicarea unei tensiuni constante de alimentare. Pentru aceasta 
trebuie utilizate baterii de acumulatori corect încărcate și întreținute, sau stabilizatoare 
de curent, în cazul alimentării cu curent de la rețea (curent continuu sau redresat). 

În ceea ce priveşte termistorii, utilizarea lor nu este în general recomandabilă, 
decât în aplicaţii speciale, cu toate că detectorii cu termistori au sensibilitate mai mare 
şi pot da un răspuns mai rapid datorită volumului lor mic. Însă caracteristicile 
termistorilor variază în timp şi. de asemenea, semnalul este neliniar. În plus, este dificil 
de stabilit un optim de sensibilitate în funcţie de curentul de alimentare al termostatului 
şi deci condiţii optime de lucru. 

Utilizarea hidrogenului sau a heliului ca eluent permite obţinerea unei 
sensibilităţii maxime a detectorilor. De notat, însă, că determinarea hidrogenului în 
heliu, sau invers, este stingherită de o anomalie de conductibilitate termică a acestui 
amestec. 


În concluzie. rezultă că sensibilitatea unui catarometru este funcţie de o serie 
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de parametri de lucru, constructivi ete. În general, valorile S variază între circa 200 şi 
15 000, iar limitele de sensibilitate a acestor detectori sunt cuprinse între 10% şi 107 
mg/ml. 

În anumite cazuri speciale, se poate mări sensibilitatea detectorului prin 
procedee specifice, de exemplu prin intercalarea, între coloană şi detector, a unui 
tubuşor de reacție în care se transformă chimic componentul de analizat într-un produs 
de reacție mai uşor de detectat (apa—C3H pe carbid sau apa->H> pe hidrură de 


calciu). 


6.2.2.2. Detectori de ionizare cu flacără 

Construirea şi utilizarea detectorilor de ionizare a dat un impuls hotărâtor 
dezvoltării cromatografiei în fază gazoasă. Sensibilitatea lor mare, cu câteva ordine de 
mărime superioară faţă de cea a detectorilor de conductibilitate termică, a permis 
reducerea considerabilă a cantităţii de probă necesară pentru realizarea unei analize, 
ceea ce a mărit corespunzător eficacitatea şi viteza separării şi a făcut posibilă 
utilizarea caloanelor capilare. Totodată, s-a putut proceda la analize cromatografice 
cantitative în domeniul ultra-microconcentraţiilor (1-10ppm). Aceste performanţe au 
deschis un câmp larg de utilizare a cromatografiei în fază gazoasă, la analiza 
amestecurilor multicomponente, deosebit de complexe, de produşi naturali. O calitate 
în plus a detectorilor de ionizare o constituie relativa lor insensibilitate la variațiile de 
temperatură şi de debit de eluent, spre deosebire de detectorii de conductibilitate 
termică, ceea ce simplifică în mare măsură condiţiile de lucru. 

Cel mai răspândit, ca utilizare, după detectorul de conductibilitate termică, este 
detectorul de ionizare prin flacără, (“flame ionization detector” FID). Principiul său 
constă în măsurarea variaţiei conductibilității electrice a unei flăcări de hidrogen, în 
prezenţa unui compus organic. După ieşirea din coloană, eluentul este amestecat cu un 
curent de hidrogen şi este aprins la capătul unei düze din platină sau oţel inoxidabil. 
Diiza este montată într-o cameră de ardere alimentată cu un curent de aer sau oxigen. 
Aplicând un câmp electric între doi electrozi dispuşi paralel cu flacăra sau între diiză şi 


un electrod colector aşezat deasupra flăcării, se stabileşte un curent electric slab între 
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cei doi electrozi, prin flacără. Un model de detector de ionizare cu flacără este 


prezentat în fig. 6.4. 


colector 
ID i 
H / A VA înregistrator 


Probă 


Fig. 6.4. Schema unui detector de ionizare cu flacără. 


Conductibilitatea electrică a flăcării de hidrogen fiind foarte mică, curentul 
electric între electrozi va fi de intensitate foarte slabă, de ordinul 10!" A. Prezenţa în 
flacără a unui compus organic măreşte intensitatea curentului, într-o măsură mai mare 
sau mai mică, funcție de natura şi concentrația componentului respectiv. 

Mecanismul formării ionilor în flacără nu este elucidat în detaliu. Se presupune 
că energia necesară pentru ionizare este furnizată de reacția de ardere. Însă arderea, ca 
atare, nu este o sursă suficientă de energie, pentru că oxidul de carbon şi hidrogenul nu 
sunt puternic ionizaţi prin simplă ardere. Există, însă, o deosebire între arderea directă 
a moleculelor şi o ardere care urmează unei disocieri termice a acestora. Numărul 
ionilor formaţi este mult mai mare în al doilea caz. Între regiunea rece din mijlocul 
flăcării de hidrogen şi regiunea de la marginea ei, unde are loc arderea propriu-zisă, 
există o zonă în care se produce piroliza moleculelor compusului organic, însoțită de 
formarea de radicali cu atomi de carbon în stare excitată; aceasta înlesneşte procesul de 
ionizare care are loc în zona următoare, de ardere, de la periferia flăcării. Într-adevăr, 
experimental s-a constatat că sensibilitatea, raportată la un mol de component i, este 
direct proporţională cu numărul de atomi de carbon din molecula componentului legaţi 
numai de atomi de hidrogen sau de alți atomi de carbon, plus o contribuţie datorită 


atomilor de carbon legaţi cu halogeni, amine sau grupe hidroxil. Atomii de carbon din 
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moleculă, complet oxidaţi (de exemplu din grupa carboxil sau carbonil), nu au nici o 
contribuţie la valoarea sensibilităţii analizei. Raţionând pe baza celor spuse mai sus, se 
poate anticipa, în multe cazuri valoarea sensibilităţii, în bună concordanță cu valorile 
experimentale. 

Pentru un component i dat, sensibilitatea detectorului variază cu raportul 
hidrogen/eluent. Şi anume, la început creşte cu creşterea raportului hidrogen/eluent, 
trece printr-un maxim şi apoi scade. Aceasta poate influența negativ reproductibilitatea 
analizei cantitative. Valoarea optimă a raportului hidrogen/eluent depinde de parametrii 
de lucru, de obicei fiind mai mare când se lucrează cu düze înguste şi mai mică, pentru 
düze largi. Curentul de fond, însă, nu este afectat de variaţii ale debitelor de hidrogen 
sau de eluent, ceea ce asigură o bună stabilitate peniru linia de zero a înregistratorului 
în orice condiții (chiar şi la metode de lucru cu programare a temperaturii). 

Sensibilitatea detectorului este influențată și de debitul de aer care spală 
camera cu flacără. De exemplu, un debit prea mic de aer micşorează sensibilitatea 
detectorului şi măreşte instabililatea liniei de zero a înregistratorului (curentul de fond), 
în timp ce un debit prea mare de aer poate perturba uniformitatea flăcării deranjând 
astfel stabilitatea liniei de zero. Regimul de sensibilibate optimă se stabileşte practic 
destul de uşor, injectând o cantitate de probă şi variind întâi debitul de hidrogen, apoi 
cel de aer, până la stabilirea raportului corespunzător. 

Stabilitatea liniei de zero, şi prin aceasta şi sensibilitatea detectorului, este 
influenţată de conţinutul de impurități organice din eluent, hidrogen şi aer. În absenţa 
unor asemenea impurități, la un curent de fond de circa 10 A al flăcării de hidrogen, 
se atinge o sensibilitate de circa 10"! g/s. Pentru a realiza performanţe maxime se 
impune, deci, purificarea gazelor utilizate de impurităţile organice şi se recomandă 
folosirea conductelor de legătură din metal sau sticlă (a se evita mai ales cauciucul) 
cărora li se poate asigura maximum de curăţire. Tot din acest punct de vedere, un rol 
important îl are volatilitatea fazei staționare lichide, în special când se lucrează cu 
programare de temperatură. Pentru a elimina variaţia liniei de fond din cauza 
impurificării cu vapori ai fazei lichide, în cromatografia cu programare de temperatură 


se utilizează deseori cuplarea a doi detectori cu flacără legaţi la două coloane identice 
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așezate în acelaşi termostat, una din coloane servind ca referință. 

Influența tensiunii la electrozi. În timp ce numărul de ioni formaţi în flacără 
depinde de natura componentului i şi de temperatura flăcării, numărul de ioni care 
ajung efectiv la electrozi depinde sensibil de tensiunea aplicată acestora. 

La tensiuni mici, viteza cationilor poate fi atât de mică, încât numai o parte din 
ei reuşesc să ajungă la catod, restul recombinându-se între timp. Pentru a utiliza întreg 
numărul de ioni termici formaţi, trebuie mărită corespunzător tensiunea la electrozi. 
Tensiunea de saturație, pentru care nu mai are loc recombinarea ionilor odată formaţi, 
depinde atât de forma şi dispunerea electrozilor, cât şi de cantitatea de component care 
intră într-o secundă în flacără. Creşterea tensiunii peste valoarea de saturație (de 
exemplu peste 350 V) provoacă o nouă creştere a curentului de ionizare, datorită 
ionizării suplimentare prin ciocnirea ionilor termici cu radicali excitaţi. Concomitent, 
acest mod. 

Tensiunea de lucru se alege în așa fel, încât să fie apropiată de valoarea de 
saturație, corespunzătoare componentului cu concentrație maximă. 

Detectorul de ionizare cu flacără nu este sensibil la o serie de componente: N3, 
02, CO, CO», HO. Acestea nu pot fi analizate cu un detector FID; în schimb, prezenţa 
lor nu perturbă funcționarea unui astfel de detector, evident dacă nu sunt în cantități 
prea mari. Aceasta constituie o caracteristică aparte a detectorilor cu flacără, care, pe 
această bază, pot fi utilizați pentru analize chiar și în prezența acestor impurități în 
probă (soluri apoase) sau în eluent, fără ca sensibilitatea şi stabilitatea liniei de zero să 
aibă de suferit. 

Orificiul foarte mic al diizei prin care trece eluentul, precum şi insensibilitatea 
detectorului la produşii de combustie care pot difuza înapoi, în flacără, conferă 
detectorului de ionizare cu flacără o viteză mare de răspuns, care-l face foarte potrivit 
pentru analize rapide în coloane capilare. 

Detectarea halogenilor şi fosforului cu FID este o aplicaţie interesantă a 
detectorului cu flacără. Dacă un electrod este tratat cu o soluţie alcalină, atunci la 


ionizarea sodiului, în prezența unor compuşi halogenaţi sau cu fosfor, se înregistrează 
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un curent de ionizare considerabil mai mare: decât în absenţa acestora, respectiv o 
sensibilitate mai ridicată (în prezenţa cloroformului. sau a unor compuşi cu fosfor 
creşterea este de 150 ori, respectiv de 300 ori). Practic se procedează în felul următor: 
deasupra flăcării. se montează un electrod alcalinizat, la o distanță potrivită astfel încât 
să se producă volatilizarea sodiului de pe electrod în prezenţa probei de halogeni, fără 
să fie însoţită: de ionizarea lui. O a doua flacără se plasează imediat deasupra 
electrodului. În acest fel, vaporii de halogenură alcalină intrând în a doua flacără se 
ionizează, în timp ce produşii organici deja arşi în prima flacără, nu se ionizează în cea 
de-a doua. 

Se realizează astfel un detector cu flacără specific pentru halogeni, cu care pot 
fi detectate, de exemplu, cantităţi de nanograme (10” g) de cloroform şi de 10! g 
substanţe fosfor —organice. 

Au fost concepute şi alte variante de detectori de ionizare termică (detectori 


termoionici) pentru analiza urmelor de compuşi halogenaţi, cu fosfor şi cu azot. 


6.2.2.3. Detectori de ionizare prin iradiere 

lonizarea moloculelor componentelor, între cei doi electrozi ai detectorului, 
poate fi produsă şi cu ajutorul unei surse radioactive plasată în camera de ionizare. Pe 
acest principiu se bazează detectorii de ionizare prin iradiere. 

A. Detector cu secțiune de ionizare 

Interacțiunea radiaţiei œ şi B cu învelișul electronic al unui atom de gaz întâlnit 
pe parcurs aduce atomul într-o stare energetică excitată sau poate provoca chiar 
ionizarea atomului. Secţiunea de ionizare, OA, a unui atom este proporțională cu 
probabilitatea de ionizare a atomului respectiv. Secțiunea de ionizare nu se identifică, 
însă, cu secţiunea geometrică a atomului, ci este o proprietate atomică a acestuia, care 
depinde printre altele de configuraţia învelișului lui electronic, şi anume, valoarea GA 
creşte cu creşterea numărului de straturi electronice complete şi scade cu creşterea 
numărului de electroni din învelișul exterior incomplet. Secţiunea de ionizare a unei 
molecule este în primă aproximaţie, suma secțiunilor de ionizare ale atomilor 


moleculei. 


139 


Metode instrumentale de analiză 


Detectorul cu secțiune de ionizare se bazează, în principiu, pe diferența 
secțiunilor de ionizare a componentului' şi a eluentului, care sunt proporționale, 
conform celor de mai înainte, cu curentul de ionizare în mediile respective. Diferenţa 
maximă, şi prin urmare sensibilitatea cea mai ridicată a detectorului se obţine uilizând 
hidrogen sau heliu ca eluent, pentru că moleculele lor au secțiunea minimă de ionizare. 
La electrozi se aplică'o tensiune corespunzătoare celei de saturație, pentru care nu are 
loc recombinarea ionilor odată formaţi, cu electronii liberi, şi nici ionizarea 
moleculelor prin ciocniri cu electroni accelerați în câmpul electric. În aceste condiţii, 
intensitatea curentului de ionizare depinde de mărimea secțiunii de ionizare a 
moleculelor gazului, de numărul n de particule emise de sursa radioactivă într-o 
secundă în camera de ionizare, de natura și de energia acestor particule, de lungimea 
drumului parcurs de acesta în camera de ionizare şi de numărul N de molecule de gaz 
din cameră. Pe de altă parte, acesta din urmă depinde de presiunea p şi de temperatura 
T în camera de ionizare. 

Pentru analize cantitative de mai mare precizie este necesară o etalonare 
empirică a aparaturii, pentru fiecare tip de component, separat, deoarece secțiunea 
eficace, o; a moleculei nu este pur şi simplu suma secțiunilor atomice, ca, ci depinde și 
de natura legăturilor între atomii moleculei. 

Cantitatea minimă de substanță detectabilă cu un detector cu o sursă 
radioactivă de 10 mC, este de circa 10” g/s, ceta ce corespunde unei concentraţii de 
component în eluent de circa 2:10 Wvol: Sensibilitatea acestui tip de detector este, 
deci, mai mică decât a celorlalte tipuri de detectori de ionizare. Domeniul de liniaritate 
a semnalului funcție de concentraţie poate: fi extins până la concentraţii de 100% 


component. 
B. Detector de ionizare în argon 
Utilizând argonul ca eluent şi realizând în camera de ionizare un câmp eletric 


de intensitate mai mare, se realizează un tip de detector de ionizare cu o sensibilitate 


deosebit de ridicată (1011-10 g/s), foarte util pentru analize de urme. 
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Dacă energia cinetică a electronului accelerat în câmp eletric este mai mare 
decât energia de excitare a unei molecule, atunci prin ciocnire cu un astfel de electron, 
molecula trece într-o stare energetică excitată, de obicei, molecula nu rămâne mult 
timp în această stare, şi îşi cedează foarte curând surplusul de energie, de exemplu, prin 
emisie spontană de fotoni. Există, însă, gaze ale căror molecule aduse în anumite stări 
excitate nu revin spontan la starea fundamentală, ci numai în urma interacțiunii cu alte 
molecule; aceste stări de excitare se numesc stări metastabile. Dacă energia de excitare 
este mai mare decât energia de ionizare a moleculei respective, atunci are loc ionizarea 
moleculei. 

Argonul are o stare de excitație metastabilă de circa 11,6 eV. Aproape toate 
substanțele organice au o energie de ionizare sub 11,6 eV. Deci, prin iradiere, 
moleculele lor vor fi ionizate într-o măsură mult mai mare în prezenţa atomilor de 
argon în stare metastabilă, decât la o simplă iradiere în absența acestora. Într-un 
detector de ionizare în argon, electronii rezultați la ionizarea atomilor de argon prin 
iradiere, sunt accelerați în câmpul electric dintre electrozi, căpătând o energie de 11,6 
eV. Prin ciocniri, aceşti electroni aduc atomii de argon încă neionizaţi într-o stare de 
excitare metastabilă. 

Folosind ca eluent heliul extrem de pur, în locul argonului, detectorul poate fi 
utilizat la aceeaşi sensibilitate şi pentru analiza gazelor permanente, deoarece heliul 
prezintă o stare de excitație metastabilă cu o. energie mai ridicată decât energia de 
ionizare a aproape tuturor substanțelor. 

Este important de reținut faptul că excitarea moleculelor de argon sau de heliu 
se poate face nu numai sub acţiunea radiației, ci şi prin iniţierea unei descărcări auto- 
întreţinute în gaz, la o diferență de potenţial până la circa 1.400 V. În acest caz, 
curentul de fond creşte pînă la 107-10% A, faţă de 10 1-10 A în cazul utilizării unei 
surse radioactive, ceea ce permite utilizarea unor simple înregistratoare 
potenţiometrice, fără amplificare prealabilă. Aceasta, plus renunțarea la sursa 
radioactivă, constituie un avantaj însemnat. În schimb, acest mod de lucru prezintă 
dezavantajul depunerii unor cantităţi mai mari de produşi de descompunere pe anod, de 


exemplu bioxid de siliciu din fazele staționare care conţin siliciu. 
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C. Detector cu captură de electroni 


Cu excepţia gazelor inerte, toate moleculele în fază gazoasă au proprietatea de 
a adiţiona electroni liberi, într-o măsură mai mare sau mai mică. La hidrocarburi, de 
exemplu, această proprietate este, mai puţin pronunţată, în schimb, la derivații 
halogenați este extrem de pronunţată. Pe această însușire a moleculelor de gaz se 
bazează detectorul specific de ionizare cu captură de electroni. Ca şi în cazul 
detectorului cu secțiune de ionizare, eluentul (azot) este iradiat de la o sursă radioactivă 
(tritiu, Ni). Datorită mobilității ridicate a electronilor liberi, nu are loc recombinarea 
lor cu ionii pozitivi. Aplicând un câmp electric slab între electrozi, toți ionii formaţi 
prin iradiere pot fi colectaţi. În prezenţa unor molecule cu afinitate ridicată pentru 
electroni se formează ioni negativi prin captarea electronilor liberi. Ionii negativi 
formaţi se recombină cu ionii pozitivi, de 10%-10% ori mai ușor decât electronii liberi. 
Din cauza recombinării ionilor înainte de a ajunge la electrozi, are loc o scădere 
remarcabilă a curentului. Semnalul detectorului este aproximativ proporțional cu 
produsul dintre concentraţie şi puterea de adiție a electronilor liberi de către moleculele 
componentului. 

Limita de sensibilitate a acestui tip de detector, pentru compuşi organici cu mai 
mulți atomi de halogeni în moleculă, este de circa Q = 10 g/s. 

Detectorul cu captură de eletroni este foarte util pentru analiza urmelor de 
insecticide, El are de asemenea, un rol foarte important la identificarea componentelor 
necunoscute, deoarece prin creşterea treptată a tensiunii, la electrozi se detectează 


numai componentele din ce în ce mai electronegative. 


6.2.2.4. Alte tipuri de detectori 

Se cunosc şi o serie de alte metode de detecție, bazate pe cele mai diferite 
proprietăţi fizico-chimice ale componentelor. Unele dintre acestea au jucat un rol mai 
însemnat la începutul dezvoltării cromatografiei în fază gazoasă, altele îşi vor putea 
găsi aplicaţii practice mai importante în viitor, în special ca detectori specifici pentru 
diverse clase de substanțe. Fără a putea epuiza aici acest subiect, se vor aminti pe scurt, 


alte câteva dintre principiile de detecție descrise în literatura de specialitate. 
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Detecţia pe baza densităţii gazelor. Diferenţa de densitate între gazul de 
referință - eluent, și gazul de măsură - amestecul eluent şi probă, poate produce o 
variaţie a debitului de eluent dacă cele două curente de gaz sunt cuplate într-un montaj 
în punte. Detectorul "balanţă de densitate a gazelor” este construit pe acest principiu, 
diferenţa de densitate (debit) fiind transformată în semnal electric. 

Avantajul acestui tip de detector constă în relația de proporționalitate directă 
dintre sensibilitatea detectorului şi masa moleculară a componentului, astfel încât nu 
este necesară o etalonare prealabilă. 

Detectori bazaţi pe căldura de ardere a gazelor. Sensibilitatea catarometrelor 
cu filament de platină poate fi mărită considerabil dacă filamentul este catalitic activ 
pentru arderea componentului de analizat. În acest caz, căldura de ardere degajată în 
celulă ridică temperatura filamentului şi provoacă o dezechilibrare a punţii 
detectorului. 

Pe baza efectului caloric al procesului de ardere a componentelor au fost 
construiți detectori care măsoară variaţia de temperatură a unei flăcări în prezenţa 
componentelor, cu ajutorul unui termocuplu. 

lonizarea în câmp electric de înaltă frecvenţă. Excitarea atomilor de gaz eluent 
(argon sau heliu) poate fi provocată şi cu ajutorul unui câmp electric de înaltă 
frecvență. Diferitele variante ale acestor detectori: cu "descărcare prin radio-frecvenţă”, 
cu "fotoionizare” etc., au proprietăţi asemănătoare celorlalte tipuri de detectori de 
ionizare. Avantajul lor constă, în primul rând, în evitarea utilizării sursei radioactive 
pentru ionizare. 

Detecţia pe baza proprietăţilor electrochimice. O serie întreagă de metode de 
detecție se bazează pe variaţia proprietăţilor electrochimice ale unei soluţii, cu 
compoziţia ei. Prin titrări potențiometrice şi coulombmetrice directe sau indirecte, se 
pot identifica, calitativ şi cantitativ, componentele cu proprietăți acide (CO2, SO», HCI, 
acizi organici, mercaptani etc.), bazice (NH3, amine) sau cu diferite grupe funcționale 
(de exemplu legături duble). Aceste metode specifice pot fi extinse la detectarea tuturor 
substanţelor organice, dacă se ard componentele din probă, la bioxid de carbon. 


Un detector sensibil la bioxid de carbon şi la alte gaze care disociază în apă se 
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bazează în principiu pe măsurarea variaţiei conductibilităţii foarte scăzute a apei 
deionizate şi prin utilizarea unui microcuptor de combustie a componentelor la bioxid 
de carbon, şi a unei celule de măsură cu volum mic (3mm'). Detectorul are o 
sensibilitate foarte mare (10 g/ml pentru CH4, CO», CO) şi poate fi utilizat cu succes 
la analize cromatografice pe coloane capilare. Utilizând, în locul cuptorului de ardere 
pe oxid de cupru, un alt tub de reacție, detectorul poate fi făcut specitic pentru diferite 
substanțe. De exenplu, utilizând un tub de reacție cu clorură de paladiu, detectorul a 
fost tolosit pentru detectarea hidrogenului sub formă de acid clorhidric, atingându-se o 
sensibilitate de 10" g/ml. Alte variante ale aceluiaşi detector sunt aplicabile la analiza 
compuşilor halogenaţi şi cu azot. Principala calitate a acestor detectori este simplitatea 
lor constructivă, deoarece măsurarea variațiilor de conductibilitate electrolitică nu 
necesită o aparatură complicată. 

O serie de alte metode de detecție se bazează pe variaţia vitezei de propagare a 
sunetului, pe variația constantei dielectrice, a potenţialului de suprafaţă al unui metal în 
contact cu componentul gazos, a căldurii de adsorbţie, a vâscozităţii etc., cu compoziția 
mediului; de asemenea, pe măsurarea radioactivităţii unor produşi marcați etc. 

Cuplarea  cromatografiei cu alte metode de analiză. Utilizarea 
spectrometrelor de masă ca detectori, în combinaţie cu coloane cromatografice a găsit 
o largă aplicare practică şi este extrem de avantajoasă pentru identificarea compuşilor 
unui amestec foarte complex. Deoarece spectrometrul consumă numai o fracțiune mică 
din debitul de eluent (circa 10 ° ml/s), el se poate cupla în paralel şi cu alți detectori, 
atât la coloane cu umplutură cât şi la coloane capilare. Condiţia care trebuie realizată 
este acoperirea unui domeniu larg de mase moleculare, în timpul foarte scurt (de 
ordinul secundelor) de eluare a unui component din coloana capilară. Prin montarea 
unei diize corespunzătoare, înaintea sursei de ioni a spectrometrului, se separă parțial 
eluentul (heliu) de component, ceea ce măreşte considerabil sensibilitatea detecţiei. 
Spectrometrul de masă poate fi întrebuințat şi ca detector selectiv pentru anumite 
substanțe, prin fixarea lui la o masă constantă. 

O altă combinaţie utilă este cuplarea cromatografiei cu spectrometria în 


infraroşu. Se poate proceda în două variante: 
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- colectarea componentelor separate în coloană și identificarea lor cu ajutorul 
analizei “IR”; 
- trecerea continuă a eluentului prin cuva spectrometrului, urmărind 


intensitatea absorbției într-un anumit domeniu de frecvență. 


6.3. Aplicaţii analitice ale cromatografiei în fază gazoasă 

Analiza organică elementară şi funcţională 

Cromatografia în fază gazoasă, sau mai precis cromatografia cu reacţie, şi-a 
găsit o importantă aplicaţie analitică în domeniul analizei elementare și funcționale. 
Proba de analizat (0,1-5 mg) este introdusă într-o zonă de combustie, încălzită pînă la 
900°C, unde are loc arderea rapidă a probei, în prezenţa unui catalizator de oxidare 
(oxizi de cobalt). Urmează o zonă de reducere pe cupru încălzit, pentru transformarea 
oxizilor de azot în azot. Apa (uneori convertită la acetilenă), bioxidul de carbon şi 
azotul rezultat în urma combustiei probei se separă cromatografic şi se determină 
cantitativ cu ajutorul unui catarometru. În mai puţin de 10 min. se poate efectua în 
acest mod o microanaliză elementară, determinându-se, pe aceeaşi probă, conţinutul de 
carbon, hidrogen şi azot. Precizia analizei este tot atât de ridicată ca şi în microanaliza 
clasică. 

Prin utilizarea unor detectori selectivi (detectori cu captură de electroni sau 
electrochimici) se poate determina prin combustie sau descompunere reductivă 
conţinutul de sulf, halogeni sau fosfor dintr-o substanță organică, sub formă de SO;, 
HS , HX sau PH;. Cromatografia cu reacție poate fi aplicată cu succes și la 
determinarea cantitativă a diverselor grupe funcționale dintr-o substanță. Prin 
intercalarea, între dispozitivul de introducere a probei în coloană, a unui microreactor 
adecvat, în care se produce o reacţie specifică grupei funcţionale respective, rezultă un 
gaz, care este determinat calitativ şi cantitativ cromatografic. Un exemplu de acest fel 
este analiza hidrogenului activ (din OH, NH2, COOH) prin reacţie pe hidrură de litiu- 
aluminiu. 

Aminele primare pot fi determintate în urma reacției lor cu o soluție de azotit 
de sodiu şi acid acetic; azotul eliberat este introdus apoi în cromatograf. În literatura de 


specialitate sunt descrise o mare varietate de reacţii asemănătoare. 
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CAPITOLUL 7 
CROMATOGRAFIA DE LICHIDE PE COLOANĂ 


În cromatografia de lichide, faza mobilă este lichidă (apa, un solvent sau 
amestec de solvenţi organici), iar faza staționară poate fi solidă (CLS) sau lichidă 
(CLI). 

Fenomenele (procesele) care predomină în cazul CLS sunt: adsorbția, schimbul 
ionic, excluziunea sterică, afinitatea. 

În cazul CZL fenomenul care stă la baza separărilor cromatografice este 
repartiția.Din punct de vedere al tehnicii aplicative în cazul cromatografiei pe coloane 
(CC) deosebim: 

- cromatografia convențională; 
- cromatografia la presiune înaltă sau de înaltă performanță (HPLC). 

Pentru creşterea selectivității precum şi a posibilităților de automatizare s-au 
introdus și zehnicile cromatografiei de lichide cu gradienți. După fazele procesului în 
care are loc modificarea unor proprietăți sau a anumitor combinații ale acestora, 
deosebim: 

- gradienți de fază mobilă (concentrație, polaritate, pH; forță ionică); 

- gradienți de fază staționară (compoziţie, impregnare, activitate); 

- gradienți de mediu (temperatură, tensiune de vapori, viteză de curgere, 
granulaţie, secțiune transversală, grosimea stratului); 

- gradienți combinați (compoziția vaporilor-concentrație, concentrație-grosimea 
stratului, temperatură-pH); 

Se poate afirma că aproximativ 85% din totalul amestecurilor de compuşi 
naturali şi sintetici pot fi separați şi analizați prin CL, iar restul prin CG. 

În cazul cromatografiei de lichide convenționale (clasice), curgerea fazei 
mobile prin coloană se realizează datorită gravitației sau aplicând o presiune redusă. 
Aparatura utilizată este deosebit de simplă. În fig. 7.1. se prezintă câteva tipuri de 


coloane cromatografice. 
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Fig. 7.1. Coloane cromatografice. 


A-coloană simplă fără robinet;B-coloană cu suport fritat şi adaptor; 
C-coloană cu piston şi manta termostatată; 
l- sorbent; 2- suport pentru umplutură; 3-fază mobilă; 4-rezervor cu eluent; 5- tub 
de ieşire; 6- adaptor pentru conectare; 7- conectarea la rezervor sau pompă; 8- 
robinet: 9- vas de colectare; 10- adaptor pentru piston; 11- manta termostatată. 


Coloanele cromatografice utilizate în cromatografia de lichide clasică sunt 
realizate din sticlă sau poliacrilat. Forma, dimensiunile şi materialul din care sunt 
confecţionate sunt alese în funcţie de cantitatea de probă. Coloanele de laborator au de 
obicei diametre de 2 - 70 mm şi lungimi de 15 - 150 cm. 

Introducerea probei de analizat se face pe la capătul superior al coloanei, de 
obicei cu o seringă sau cu o pipetă, pe întreaga suprafaţă a secțiunii coloanei, fără a 
deranja stratul de fază staţionară. În momentul introducerii probei, este necesar ca faza 
mobilă să fie în cantitate cât mai mică deasupra fazei staţionare, pentru a nu avea loc o 


diluare a probei. 
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În faza mobilă ce părăseşte coloana cromatografică sunt apoi determinaţi 
componenții separați ai amestecului. Detecţia se poate face în două moduri: 

- prin colectarea de fracțiuni cu un anumit volum din faza mobilă ce părăseşte 
coloana cromatografică şi determinarea componentelor din fiecare fracțiune printr-o 
metodă fizică sau chimică. Operația de colectare se poate face manual sau cu un 
colector automat de fracțiuni; j C 

- prin analiza continuă a efluentului cu ajutorul unor detectori cromatografici. 

Aplicabilitatea cromatografiei de lichide convenţionale este limitată datorită 
rezoluţiei puţin satisfăcătoare a acesteia şi a unei eluții care necesită un timp 


îndelungat. 


7.1. Cromatografia de lichide de înaltă performanță (HPLC) 


În ultimii ani s-a! reuşit o îmbunătățire apreciabilă a posibilităților de separare 
cromatografică prin dezvoltarea cromatografiei de lichide de înaltă performanță 
(HPLC). 

Aceasta s-a realizat în urma unei tratări teoretice aprofundate a problemelor 
legate de cromatografia de lichide, ceea ce a permis optimizarea proceselor de 
separare. 

În cromatografia de lichide clasică faza staționară este constituită din particule 
relativ mari, de dimensiuni neomogene, iar curgerea are loc, de obicei, prin coloana 
cromatografică sub influenţa gravitaţiei. Vitezele de curgere sunt mici, ceea ce duce la 
timpi de eluţie mari. Eficiența unei astfel de separări este de asemenea mică. 
Performanţele reduse ale separării se datoresc în principal unui transfer de masă foarte 
lent, dintre faza mobilă şi faza staţionară şi împachetării necorespunzătoare a coloanei, 
ceea ce face ca difuzia turbulentă să fie accentuată. 

O eficiență mult mai înaltă şi deci o rezoluție mai bună se poate obţine prin 
utilizarea unor faze staţionare cu particule mai mici. De asemenea, o separare rapidă 
necesită viteze mai mari de curgere, care se realizează prin pomparea fazei mobile sub 


presiune în coloană. 
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Cromatografia de lichide de înaltă performanță (HPLC) prezintă următoarele 
caracteristici: 

- umplutura coloanelor are o granulaţie redusă (5 - 10 um); 

- coloanele au diametre mici, sub 6 mm, fiind realizate din ţevi de inox; 

- presiunea de intrare a eluentului este mare (până la 400 atm); 

- utilizează detectori de mare sensibilitate; 

- separările durează puţin (câteva minute); 

- utilizează procedee noi, mai bune, de împachetare (umplere) a coloanelor; 

- volumele moarte din sistemul de separare al cromatografului sunt reduse la 
minim. 

HPLC este una din metodele utilizate pe scară largă în analize de rutină pentru 
probe biologice, farmaceutice, în controlul poluării mediului înconjurător. 


In fig. 7.2 se prezintă schema unui cromatograf de lichide. 


7 


Aa 


Fig.7. 2. Schema unui cromatograf de lichide. 


l-rezervoare;  2-ventil pentru  selecţionarea fazei mobile 
corespunzătoare unei eluții continue sau cu gradient; 3- cameră de 
amestec; 4- pompă peristaltică cu presiune internă scăzută; 5- 
sepentine pentru amortizarea acţiunii pulsatorii a pompei; 6- 
coloană; 7- detector; 8- înregistrator. 
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Detectori utilizați în cromatografia de lichide 

Identificarea şi estimarea cantitativă a componenților separați pe coloana 
cromatografică se face, în cromatografia de lichide modernă, cu ajutorul unor 
dispozitive numite detectori. 

Un detector este un instrument care urmăreşte în mod continuu concentrația în 
faza mobilă a componentelor amestecului de separat, la ieșirea acestora din coloană. 
Funcționarea lui se bazează pe măsurarea în eluentul coloanei, a unui parametru fizic 
care depinde de concentraţie. Semnalul de ieșire al instrumentului este înregistrat, 
obținându-se o așa-numită cromatogramă. 

Detecţia în cromatografia de lichide pune probleme deosebite față de 
cromatografia în fază gazoasă din cauză că proprietățile fizice ale lichidelor utilizate ca 
eluenți şi ale componenților separați nu sunt net diferite. De aceea nu există detectori 
utilizabili pentru orice amestecuri, ci detectori optimi pentru anumite sisteme 
cromatografice solvent-component. Dacă proba diferă mult în ceea ce priveşte 
proprietăţile fizice ale componenților este necesară utilizarea mai multor detectori 


Simultan. lată de ce, alegerea detectorului constituie o problemă importantă în 


cromatografia de lichide modernă şi de aceea este necesară cunoaşterea domeniului de 
aplicare şi a limitelor detectorilor existenţi. 

Detectorii pot fi clasificați în detectori specifici şi universali, după cum ei 
răspund la un număr limitat sau mai mare de componenți. Fiecare dintre aceştia își are 
locul lui bine determinat în analiza cromatografică. Astfel, detectorii specifici sunt mai 
sensibili dar răspund la un număr limitat de componente (de ex. detectorul fotometric 
în UV), pe când cei universali răspund practic la toate componentele (de exemplu 
detectorul de microadsorbție), sensibilitatea lor fiind însă mai mică. 

De asemenea, ei pot fi clasificați şi în detectori destructivi sau nedestructivi, 
după cum componentul de analizat este distrus sau părăseşte intact detectorul. De 
exemplu, în cazul detectorului cu disc, se distruge complet componentul prin piroliză, 
pe când detectorii fotometrici în UV lasă componentul intact, fiind posibilă utilizarea a 
doi sau mai multor detectori, în serie. Un loc aparte îl ocupă detectorul cu fir care 


distruge prin piroliză doar o parte din component. 
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Condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească un detector 

Un detector ideal ar trebui să respecte câteva condiții generale şi anume: 

1. Să răspundă la toţi componenţii amestecului de analizat, indiferent de natura 
lor chimică; 

2. Să aibă o sensibilitate cât mai mare posibilă şi o stabilitate mare la variaţii 
ale compoziţiei, presiunii, temperaturii şi debitului eluentului; 

3. Să aibă un volum mort minim; ! 

4. Să aibă o viteză de răspuns mare, pe cât posibil insensibilă la variaţii ale 
naturii componenților; 

5. Răspunsul să fie liniar (să existe o proporționalitate liniară cu concentraţia 
componentului din efluent) şi să poată fi înregistrat. 

Diverşii detectori respectă unele din aceste condiţii dar niciodată toate, 
simultan. 

Caracterizarea performanţelor unui detector 

Pentru a se putea compara oportunitatea folosirii unuia sau a altuia dintre 
detectori într-un caz dat, sau pentru a se compara un detector nou cu detectorii 
existenţi, s-au introdus o serie de caracteristici generale ale acestora. 

Principalele caracteristici ale unui detector sunt: 1) tipul detectorului; 2) 
zgomotul de fond, 3) sensibilitatea; 4) limita de detecție; 5) reproductibilitatea; 6) 
domeniul dinamic (liniar); 7) forma picurilor;, 8) volumul mort al celulei şi 
conexiunilor; 9) contribuţia celulei şi a conexiunilor la lărgirea zonei: 10) sensibilitatea 
la temperatură și 11) sensibilitatea la debit. Pentru o caracterizare mai completă se mai 
indică (uneori doar calitativ) sensibilitatea la temperatura camerei, sensibilitatea la 
variații ale temperaturii fazei mobile, compatibilitatea cu folosirea gradientului de 


eluție, specificitatea, presiunea maximă de lucru și uşurinţa de operare și întreţinere. 


1). Tipul detectorului 
Cunoaşterea tipului detectorului permite găsirea condiţiilor optime de lucru ale 
unui cromatograf. Detectorii pot fi de trei tipuri, în funcţie de mecanismul de operare, 


şi anume: 
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1. dependenţi de debitul masic de component; 
2. dependenţi de concentraţie; 


3. micşti (dependenţi de o combinaţie a debitului masic şi a concentraţiei). 


Un detector al cărui răspuns depinde de debitul masic de component are o arie 
a răspunsului independentă de cantitatea de eluent ieşită cu proba (cel puţin între 
anumite limite). Un detector care depinde de concentraţie are o arie a răspunsului 
invers proporțională cu volumul de purtător eluat cu proba, adică depinde de debitul de 
eluent. Cei micşti nu pot fi încadraţi în nici unul dintre aceste tipuri. Este clar că 
detectorii dependenţi de debitul masic de component nu vor fi sensibili la variații ale 


debitului eluentului şi nu vor necesita un control riguros al debitului. 


2). Zgomotul de fond 

Prin zgomot de fond se înțelege în mod obişnuit, fluctuaţia întâmplătoare a 
semnalului analitic în jurul unei valori constante, din cauze care nu pot fi atribuite unui 
component al sistemului de analizat. Cauzele "zgomotului" sunt complexe, el fiind 
rezultatul acțiunii simultane a numeroşi factori externi (variaţii de temperatură, debit, 
tensiune de alimentare, perturbații mecanice etc.), sau interni (zgomotul de fond al 
părții electronice, fluctuații de presiune, de compoziţie chimică etc.). 

În cromatografie, noțiunea de zgomot de fond al unui detector include trei 
aspecte oarecum distincte alc aceluiaşi fenomen gencral. Acestea sunt: zgomotul cu 
frecvenţă ridicată, zgomotul cu frecvenţă joasă şi "drifiul" sau deriva. Deriva se 
specifică de preferinţă separat, iar celelalte două se obişnuieşte să se specifice global ca 
zgomot de fond. 

Un mod de exprimare oarecum indirect a zgomotului de fond este acela de a se 
prezenta sensibilitatea întregii scale a înregistratorului, fie în unităţi electrice, fie în 
unităţi ale mărimii fizice măsurate, la un nivel de atenuare pentru care zgomotul de 


fond reprezintă 1% din întreaga scală a înregistratorului. 


3). Sensibilitatea 


Sensibilitatea unui detector a fost definită până în prezent în diverse moduri, 
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dar cea mai generală şi utilă definiţie este cea dată de Hartmann şi anume: o măsură a 


eficacităţii acestuia în funcţionarea lui ca traductor pentru convertirea cantităţii de 


component într-un semnal electric măsurabil. O exprimare matematică generală a 
acestei mărimi este aceea a derivatei funcţiei de calibrare P = f(C), unde P este 
semnalul analitic al instrumentului, iar C - cantitatea de component (exprimată ca masă 
sau concentrație). 

În literatura de specialitate, sensibilitatea unui detector se prezintă în mai multe 
moduri, fiecare adecvat scopului urmărit. Astfel, sensibilitatea unui detector comercial 
se specifică sub forma variaţiei parametrului fizic măsurat, corespunzătoare întregii 
scale a înregistratorului, la un nivel de atenuare pentru care zgomotul de fond are o 
valoare finită (1% din toată scala). 

Astfel exprimată, ea se numeşte "sensibilitate absolută” deoarece nu depinde 
de sistemul  cromatografic utilizat.. Această exprimare permite compararea 
performanţelor diverselor variante ale aceluiaşi detector. Pentru compararea 
performanţelor diverșilor detectori în cazul unui sistem solvent-component dat, 
sensibilitatea se estimează cu ajutorul raportului dintre aria picului şi masa probei 
injectate (direct în detector la un debit constant). Practic, aceasta se determină prin 


măsurarea pantei dreptei de calibrare a detectorului. 


4). Limita de detecție 

Întâlnită şi sub alte denumiri ca detectabilitate, minimum detectabil sau limită 
de sensibilitate, limita de detecție a unui instrument sau a unei metode este, în general, 
cea mai mică cantitate din componentul de analizat care dă un semnal analitic diferit 
semnificativ de media fluctuaţiilor în timp ale fondului. 

Ea depinde de: 

- sensibilitate, în sensul că o sensibilitate mai ridicată duce la o limită de 
detecție mai coborâtă; 

- selectivitate, deoarece o selectivitate ridicată măreşte raportul semnal- 
zgomot de fond; 

- natura sistemului solvent-component; 


- volumul de solvent în care se diluează proba în timpul separării 
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cromatografice (determinat de lungimea şi eficacitatea coloanei). 
Pentru compararea detectorilor, sub numele de limită de detecție, se foloseşte o 
mărime practică și anume: 


ab 
Limita de detectie = Za aenor de Jord =£ (71) 


sensibilitate ml 


care este adecvată pentru acest scop. Pentru prezentarea comparativă a performanțelor 
diverșilor detectori se prezintă limita de detecție practică pentru componentul față de 
care detectorul manifestă sensibilitate maximă. 

Cu totul altfel se pune problema în cazul determinării limitei de detecție, 
utilizând un detector oarecare pentru o analiză cromatografică concretă. În acest caz va 


trebui să se țină seama de conventiile în vigoare, general valabile pentru oricare metodă 
analitică. Astfel, prin limita de detecție P, se înțelege acea cantitate de component de 
analizat care dă un semnal analitic a cărui medie este mai mare cu 60; față de media 


fluctuaţiilor fondului P; „unde oyeste abaterea standard a fluctuațiilor fondului, adică: 


P,-P, +60, (12 


În acest caz media semnalului diferă semnificativ de media fluctuaţiilor 
întâmplătoare ale fondului cu o probabilitate de 99,8% şi admițând în același timp, 
drept nivel de decizie, probabilitatea de 0,1% ca semnalul analitic să aparțină de fapt 
fondului. În vederea determinării acestei limite este preferabil să sc lucreze cu 
înălțimile picurilor, respectiv cu amplitudinea oscilaţiilor fondului în jurul valorii 
medii. 

Un alt mod de exprimare a limitei de detecție preferat în special de cei care 
utilizează un anumit detector în analize curente este acela de a prezenta sensibilitatea 
detecţiei unui component dat, ca rapoarte de masă. Astfel, cunoscând volumul de probă 


standard injectată, limita de detecție se poate exprima în ppm sau ppb. 


5). Reproductibilitatea 
Pentru analize cantitative un detector trebuie să aibă o stabilitate în timp 
suficient de bună pentru ca etalonarea odată făcută să poată fi valabilă pe toată durata 


analizei. Ea se determină prin injectarea, în condiţii de lucru determinate, a unor 
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volume constante de probă şi se exprimă prin deviația standard a rezultatelor în jurul 


mediei pentru probe din regiunea de mijloc a dreptei de etalonare. 


6). Domeniul dinamic (de liniaritate) al detectorului 

Pentru a funcţiona ca instrument de analiză cantitativă este avantajos ca 
răspunsul detectorului să fie proporțional cu cantitatea de component injectată. Toţi 
detectorii utilizați în cromatografia de lichide respectă această condiţie pentru un 
anumit domeniu. Cu cât acest domeniu este mai larg, detectorul poate fi utilizat cu mai 
puţine precauţii. Cantitativ, acest domeniu se apreciază prin raportul dintre cantitățile, 
minimă și maximă de probă care pot fi detectate cu aceeași sensibilitate. Acest raport 
poartă denumirea de domeniu dinamic al detectorului sau domeniu de liniaritate. 

Pentru evaluarea liniarităţii unui detector se consideră ecuaţia: 

P = Fre" (7.3) 

unde, P este răspunsul detectorului (suprafața picului); 

Fp- un factor de proporționalitate numit factor de răspuns; 
c-cantitatea de component; 
n- constantă. 

În această ecuație, n va trebui, în cazul când este valabilă liniaritatea, să ia 
valoarea 1. Prin reprezentarea ecuației 7.3 în scară logaritmică se va considera 
răspunsul detectorului liniar când n (panta dreptei) va avea valori cuprinse între 0,98 şi 
1,02. 


7). Forma picurilor 

Forma picurilor diferă de la detector la detector. Cea mai avantajoasă formă 
este însă aceea gaussiană, asemănătoare profilului de concentrație al componentului în 
efluent. Detectorii cu un astfel de răspuns se numesc detectori diferențiali. Există şi 
detectori integrali, dar prelucrarea rezultatelor date de aceştia este mai dificilă. Unii 
detectori, de exemplu cel bazat pe măsurarea indicelui de refracție, pot da atât picuri 
negative (sub linia de fond) cât şi pozitive (deasupra liniei de fond), pe când alţii, doar 
picuri pozitive (cei fotometrici). Aceştia din urmă sunt de fapt cei mai convenabili. În 


plus, detectorul de microadsorbţie dă un semnal asemănător derivatei profilului 
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gaussian, iar cei cu ionizare dau picuri cu unele neregularități datorită distribuției 
neuniforme a etluentului pe banda transportoare. lată de ce, este necesar ca la 


descrierea unui detector să fie specificată forma picurilor date de acesta. 


8). Volumul mort al celulei şi al conexiunilor detectorului 

Contribuţia volumului mort al celulei precum şi al conexiunilor coloană- 
detector la lărgirea zonei nu este legată în mod simplu de volumul acestora ci depinde 
şi de geometria lor. 

Pentru ca lărgirea zonei să fie minimă, volumul celulei detectorului şi a 
conexiunilor acestuia la coloană trebuie să fie, în general, mai mic decât volumul fazei 


mobile care conţine picul, cam cu două ordine de mărime. 


9). Contribuţia detectorului la lărgirea zonei 
Fiecare porțiune prin care trece o zonă într-un cromatograt contribuie la 
lărgirea acesteia şi deci la scăderea rezoluţiei. Astfel se ştie că: 


AI e 2 2 2 F 
O otal "O, +0. +0, +0. (7.4) 


injector coloana conexiune detector 

Un detector bun trebuie să aducă o contribuţie minimă la lărgirea totală a 
zonei. O tratare completă a surselor de lărgire a zonei în afara coloanei a fost făcută de 
Sternberg. 

Există în general două surse de lărgire a zonei în detector. Prima este 
amestecarea componentului (zonei) cu faza mobilă în canalele de aducțiune şi în 
celulele detectorului. A doua este timpul de răspuns al detectorului. Astfel, toți 
detectorii au un timp de răspuns finit care, pentru cei utilizați în cromatografia lichidă, 
este de aproximativ ls. Când eficiența de separare a coloanei este foarte ridicată se pot 
produce picuri de o durată comparabilă şi în acest caz timpul de răspuns contribuie la 
lărgirea zonei. Micşorarea timpului de răspuns se realizează prin micşorarea gradului 
de filtrare a semnalului de ieșire al detectorului (micșorarea impedanţei de intrare a 
înregistratorului). În acest caz însă, creşte mult zgomotul de fond. De obicei, impedanța 
de intrare a înregistratorului trebuie să fie mai mare de 100 de ori decât cea de ieşire a 


detectorului. 
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10). Sensibilitatea la variațiile de temperatură şi debit 

Un detector poate fi utilizat fără prea mari precauțiuni dacă nu este sensibil la 
variațiile de temperatură şi debit. Mărimea acestei sensibilități trebuie cunoscută pentru 
a se putea asigura o termostatare şi o sursă de presiune corespunzătoare. Pentru 
diminuarea efectului temperaturii se introduce de obicei o celulă de referință. Aceasta 
induce însă o creştere a sensibilităţii la presiune. 

Sensibilitatea la temperatură se poate exprima în procente ale deviaţiei acului 
înregistratorului per °C, sau direct în °C "simțite" de detector. 

Sensibilitatea la debit se exprimă în procente ale deviaţiei acului 
înregistratorului faţă de întreaga scală (considerată 100 la sensibilitatea maximă) când 


debitul variază între anumite limite, de ex. 0-90 m!/oră. 


A. Detectori fotometrici 

Funcționarea acestor detectori se bazează pe măsurarea variaţiei transmitanţei 
celulei de măsură odată cu trecerea prin aceasta a efluentului coloanei conţinând 
componente ale amestecului de analizat. 

Absorbţia luminii în vizibil, UV sau IR este un parametru specific fiecărei 
substanțe. De aceea, pentru a se utiliza un astfel de detector este necesar ca, 
componentele de analizat să manifeste absorbanțe suficient de mari în domeniul 
spectral la care funcționează detectorul. În plus, solventul trebuie să fie transparent în 
domeniul spectral respectiv. 

Construcţia detectorului este realizată astfel încât să se respecte legea 


Lambert-Beer: 
log = A=e:l-c (7.5) 


unde / este intensitatea luminii transmise; Z, - intensitatea luminii incidente; A - 
absorbanţa; £ - coeficientul molar de extincție (l.mol.em!), l- lungimea parcursului 
prin soluţie (cm) şi c-concentraţia (moli/1). 

În cazul când volumul de efluent în care se află componentul este mare aşa 
cum este în cazul cromatografiei de lichide clasice sau a cromatografiei de lichide sub 


presiune scăzută (< 5 atm) pe coloane largi (> 0,5 cm), este posibilă adăugarea în mod 
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continuu a unui reactiv care dă cu componentele amestecului de analizat compuşi 
colorați, detectabili fotometric. Domeniul de utilizare a acestei ultime variante este 
extrem de restrâns, fiind aplicat în special la analizoarele de aminoacizi. 

De la primii detectori fotometrici propuşi încă înainte de 1960 până la cei 
actuali, celula de măsură şi montajul electronic care preia semnalul, au suferit unele 
modificări. Dacă pentru coloane largi (> 0,5 cm) se pot utiliza celule de măsură mai 
mari de 50 ul, cu totul alta este situaţia în cromatografia de lichide de presiune înaltă, 
unde volumul mic în care este eluat componentul (= 80 ul) impune o contribuţie redusă 
a celulei la lărgirea zonei. Astfel, detectorii fotometrici în UV folosiți astăzi în 
cromatografia la presiune înaltă, utilizează celule cilindrice de 8 ul ( = 1 mm, I= 10 
mm). În aceste condiţii este necesară o sursă de lumină puternică pentru atingerea unei 
sensibilități corespunzătoare. 


În fig.7.3. se prezintă schema de principiu a unui detector fotometric în UV. 
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Fig. 7.3. Schema unui detector fotometric în UV. 


Cel mai utilizat detector în cromatografia de lichide este, la ora actuală, 
detectorul de absorbție în UV, deoarece el poate fi utilizat pentru analiza unui număr 
mare de substanțe organice sau biologice. În aceste domenii, cromatografia de lichide 
este de mare actualitate, permițând mărirea considerabilă a vitezei şi exactitățji 
analizelor existente şi în plus realizarea unor noi metode de analiză. Detectorul constă 
dintr-o celulă de măsură și uneori una de referință de 8 ul fiecare, cu pereții din cuart 
prin care trece lumina. Celula este străbătută de lumina emisă de o lampă de mercur de 
presiune joasă (254 nm) sau de presiune medie (280 nm) şi uneori de lumină cu două 


lungimi de undă (254 şi 280 nm) pentru mărirea cîmpului de aplicabilitate. 
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Unele firme (VARIAN de ex.) furnizează detectori ce utilizează surse de 
lumină cu un spectru continuu şi un monocromator în loc de filtru, permiţând o alegere 
mai variată a lungimilor de undă şi un domeniu mai larg de utilizare a detectorului, cu 


creşterea corespunzătoare a costului instrumentului. 


B. Detectori refractometrici diferenţiali 

Funcționarea acestor detectori se bazează pe variaţia indicelui de refracție al 
efluentului coloanei în prezența componentelor amestecului de analizat. Variația 
indicelui de refracție al lichidului din celula detectorului provoacă, fie modificarea 
unghiului de refracție, fie intensificarea razei reflectate sub un unghi limită, modificare 
detectată de un fotomultiplicator şi în cele din urmă înregistrată. În funcţie de 
fenomenul fizic care stă la baza funcţionării lor distingem două tipuri, şi anume: 
detectorii cu deflexie şi detectorii cu reflexie sub unghi limită. Pentru a se reduce la 
minimum zgomotul de fond și a se asigura o stabilitate bună a semnalului, detectorii 
sunt construiți astfel încât să funcţioneze pe baza diferenţei dintre indicele de refracție 
al efluentului şi cel al solventului de referință (de obicei eluentul cu care se alimentează 
coloana). 

Un astfel de detector diferenţial cromatografic este un instrument extrem de 
sensibil capabil să măsoare variaţii de 107 unităţi de indice de refracție 


corespunzătoare unei variaţii a concentraţiei în jur de 1 ppm. Deoarece indicele de 


refracție este foarte puternic influențat de temperatură (10% unităţi de indice de 
refracție/°C), temperatura trebuie menţinută în limitele +10°°C. Termostatarea 
detectorului şi a conductelor aductoare spre celulele de măsură şi de referinţă este o 
condiţie de primă importanță în funcţionarea acestuia. 

Detectorii refractometrici pot fi utilizaţi în cazul perechilor component-solvent 
care diferă în ceea ce priveşte indicii lor de refracție. Deoarece cazurile, când indicii de 
refracție ai solventului și componentului sunt identici, sunt rare, aceşti detectori sunt 
consideraţi detectori universali. 

Indicele de refracție al unei substanţe este o funcţie de densitatea unui anumit 


tip de configuraţie electronică. Schimbarea în densitatea electronică Ad este legată de 


variaţia indicelui de refracție An, prin relaţia: 
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E eseu (1.6) 


După cum se ştie, legea Lambert-Beer este valabilă doar pentru lumina 
monocromatică. 

Aşadar, orice schimbare a naturii sau densităţii configurației electronice va 
duce la o schimbare a indicelui de refracție. De aceea, un refractometru, în general, va 
fi sensibil la variaţii de concentrație (concentrație a componentului, puritate a 
solventului şi aer dizolvat în solvent) şi de temperatură. Aceşti detectori ar trebui să fie 
puțin sensibili la variaţii de debit. În realitate ei sunt mai sensibili decât cei de absorbţie 
în UV din cauza sensibilităţii lor mari la temperatură. O termostatare prin folosirea 
unei coloane cu pereţi dubli prin care circulă apă termostatată reduce mult 
sensibilitatea la variaţii de debit. 

Diversele variante ale detectorilor refractometrici se pot utiliza atât în cazul 
cromatograliei de lichide sub presiune cât şi în cazul cromatografiei de lichide pe 
coloană la presiune obişnuită, datorită posibilității de micşorare a volumului celulei. 
Astfel, în cazul detectorilor cu deflexie, volumul celulei poate fi coborât până la 6ul, 
iar la cei bazaţi pe reflexie sub unghi limită, până la 3ul. În general, volumul de 10ul 
este adecvat pentru coloane analitice de presiune înaltă cu diametru interior de cca. 
2mm, precum şi pentru coloane cu diametre mai mari, atât pentru presiune înaltă cât şi 
scăzută şi chiar cu curgere liberă. Aceasta, deoarece tubul de aducțiune de la coloană la 
detector (minimum'15ul în acest caz) aduce o contribuţie însemnată la lărgirea zonei. 
Pentru coloane mari şi concentraţii mari de probă, se utilizează celule cu volume mai 
mari (70ul). 

În ceea ce priveşte sensibilitatea absolută a acestor detectori, în cadrul 
analizelor cromatografice ea este în mod obişnuit de 107 g/g efluent, şi având în 
vedere factorul de diluţie la trecerea prin coloană, 102-105, concentrația minimă de 
probă ce trebuie injectată este de 3 ug/ml în cele mai fericite cazuri. 

Această sensibilitate este nesatisfăcătoare pentru analizele cantitative precise. 
Încercările din ultimii ani au condus la două variante ale principiului constructiv al 


acestor detectori, prezentate în cele ce urmează. 
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Detectorul refractometric cu reflexie sub unghi limită 

Principiul care stă la baza funcţionării acestui detector este legea reflexiei 
limită, conform căreia procentul de lumină reflectată la interfața lichid-solid este 
proporțional cu unghiul de incidenţă şi indicii de refracție ai celor două faze. 


Detectorul refractometric cu deflexie 
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Fig. 7.4. Schema unui detector refractometric cu deflexie. 
La trecerea razei luminoase prin celulele de măsură şi de referință ale acestui 
detector, ea va fi deplasată cu un unghi proporțional cu diferența dintre indicii de 
refracție ai celor două lichide. Schema de principiu a unui detector refractometric cu 


deflexie este prezentată în fig. 7.4. 


C. Detectori fluorimetrici 

Fluorescenţa este acel tip de energie radiantă care se produce atunci când 
molecula unei substanţe se reîntoarce la starea normală după ce în prealabil a fost 
adusă prin absorbţie de energie, într-o stare excitată. De aceea detectorii fluorimetrici 
se pot utiliza doar în cazul acelor substanțe care prezintă fluorescenţă, intrând aşadar în 
categoria detectorilor specifici. 

Intensitatea fluorescenţei este proporţională cu cantitatea de lumină absorbită 
de substanţa în cauză, respectiv cu concentraţia acestei substanțe în soluţie. Deoarece 
se absoarbe şi se reemite sub formă de fluorescență doar 2% din radiaţia excitantă, 


fluorescența trebuie măsurată de pe o suprafață cât mai mare, într-o anumită direcție. 
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Cum în cazul cromatografiei de lichide de presiune înaltă, volumul celulei de măsură 
este de 10 pl sau chiar mai mic, sensibilitatea detectorilor fluorimetrici este mai mică 
decât în fluorimetria obişnuită. 

Prezintă în general fluorescență substanțele ce conţin electroni n delocalizaţi, 
adică substanțele aromatice și cu duble legături conjugate. Substanțele aromatice ce 
conţin grupări NH2, OH, F, OCH3, NHCOCH; şi N(CH3), sunt puternic fluorescente 
(au un grad mărit de delocalizare sau dezordine a electronilor n), pe când cele care 
conţin Cl, Br, 1, NHCOCH;, sau cele care sunt meta-substituite (excepţie făcând 
gruparea CN), sunt slab fluorescente sau nefluorescente. În afară de fluorescența 
"nativă" există şi o fluorescență indusă apărută în urma unei reacții chimice. 

Fluorescenţa este influențată, în afară de concentraţia substanței fluorescente 
de pH, solvent, stabilitatea la lumină a compusului respectiv şi în mică măsură de 
temperatură. 

Cu ajutorul detectorilor fluorimetrici se pot determina concentraţii de ordinul 
10° g/ml. Deşi există deja fluorimetre comerciale, numărul lucrărilor ce utilizează ca 
detector fluorimetrul este destul de redus. Analizoarele.de aminoacizi care utilizează o 
reacție de fluorescență extrem de sensibilă cu fluorescamina vor face probabil, ca 


răspândirea lor să fie mai largă. 


D. Detectori bazaţi pe determinanea căldurii de adsorbție 

Interacțiunea componentului dintr-un solvent cu un mediu adsorbant este 
însoţită de o variaţie a temperaturii, care poate fi detectată şi înregistrată. Detectorii 
bazaţi pe acest principiu prezintă o serie de caracteristici cu totul aparte faţă de ceilalți 
detectori. Astfel, ei sunt aproape universali şi prezintă un volum mort minim. De 
asemenea, pot fi aşezaţi în continuarea patului de adsorbant, ceea ce face să se elimine 
joncțiunea coloană-detector. 

Sensibilitatea detectorilor bazaţi pe determinarea căldurii de adsorbţie este 
relativ scăzută, și anume 10'3-10 g/ml în cazul silicagelului şi 10% g/ml în cazul 


schimbătorilor de ioni. 
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Prin deplasarea moleculelor de solvent de către moleculele componentului din 
proba ce trece prin detector, are loc o modificare a temperaturii locale. Pentru 
detectarea variaţiei de temperatură se pot folosi doi termistori sau două termocupluri. 
Unul detectează modificarea temperaturii adsorbantului, iar celălalt de referință, este 
fixat într-un material granular inert (bile de sticlă) pentru a se compensa variațiile de 
temperatură din mediul ambiant. De obicei, celula detectorului este de preferat să fie 
detaşabilă de coloană pentru obţinerea unui volum mort minim şi o manipulare mai 
uşoară. Termostatarea celulei detectorului precum şi a tubului de aducțiune coloană- 
detector, trebuie să fie de ordinul :+3:10 %C. 

În ceea ce priveşte utilizarea gradienţilor cu aceşti detectori este de menţionat 
că este posibilă schimbarea în trepte a eluentului fără modificarea liniei de bază. În 
acest caz, la schimbarea solventului va apare un pic pozitiv sau negativ pe graficul 
înregistratorului datorită ridicării sau scăderii temperaturii odată cu modificarea 
compoziției. 

Dezavantajul acestor detectori constă în necesitatea frecventei lor reetalonări, 
datorită modificării suprafeței adsorbantului. Domeniul lor dinamic (2102) este foarte 
îngust datorită curburii izotermei de adsorbţie. De aceea, această clasă de detectori 
universali este recomandabilă mai ales pentru analize calitative în încercări de separări 


noi. 


E. Detectori polarografici (Cromatopolarografia) 

Polarografia a fost utilizată pentru detecția efluentului unei coloane 
cromatografice încă din 1952 când, Kemula a numit procedeul cromaropolarogafie, 
nume întâlnit uneori şi astăzi. 

Detectorii polarografici funcţionează exact pe principiul polarografiei, adică 
prin măsurarea curentului ce apare între un electrod polarizabil şi altul nepolarizabil, la 
apariţia în soluţie a componentului de analizat, în funcţie de tensiunea (constantă sau 
variabilă) aplicată. 

Acest tip de detectori poate fi utilizat în toate cazurile când componentele 
separate manifestă proprietăți electrochimice adecvate, şi au fost utilizaţi cu succes în 


cazul unor analize de nitroderivaţi, aminoacizi, alcooli, aldehide, cetone, cationi şi 
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anioni anorganici. Mai pot fi utilizați şi în cazul unor compuși tensioactivi, care dau o 
undă polarografică catalitică. 

În cazul utilizării detectorilor din această categorie, faza mobilă, fie că este ea 
însăşi un electrolit suport, sau, dacă nu, se amestecă cu un electrolit suport la ieşirea 
din coloană. Deoarece, în general, în determinările polarografice oxigenul deranjează 
(cu excepţia polarografiei cu unde pătrate), acesta se elimină atât din eluent cât şi din 
proba de analizat (cu N3). Din acelaşi motiv, se preferă introducerea probei cu ajutorul 
unui ventil decât cu o microseringă. 

Ca electrozi polarizabili s-au utilizat până în prezent electrodul picurător de 
mercur, electrodul de cauciuc siliconie impregnat cu cărbune şi platină. Ultimul 
prezintă dezavantajul că necesită o frecventă reetalonare. 

În general, detectorii polarografici sunt sensibili la debit şi la viteza de picurare 
(în cazul celor cu Hg), fiind incompatibili cu gradientul de eluţie. Cei mai moderni au 
un domeniu dinamic mai larg (105) şi o limită de detecție de 10% g/ml. 
Reproductibilitatea de +2,5°C este însă mică comparativ cu detectorul UV sau cu cei 


gaz-cromatografici. 


F. Detectori cu transport 

Aceşti detectori funcționează pe principiul evaporării solventului înainte de 
detecția gaz-cromatografică a produșilor de piroliză a componenților. Efluentul 
coloanei este preluat parțial într-o proporție constantă, sau total, de un sistem de 
transport care constă dintr-un fir metalic:flexibil, o bandă metalică, un disc sau un 
melc. În timpul transportului, componentele volatile ale eluentului sunt îndepărtate, 
prin încălzire uşoară într-un curent de gaz, pe fir (bandă, disc sau melc), rămânând 
componentele separate şi eventualele componente anorganice nevolatile care au intrat 
în compoziția eluentului. Acestea intră o dată cu mijlocul de transport utilizat într-un 
compartiment de piroliză, de unde un curent de gaz poartă produşii gazoși rezultați, fie 
direct, fie în urma unor transformări spre detectorul propriu-zis. Prin piroliză sărurile 
anorganice nu suferă în general transformări (de ex. volatilizare) care să producă un 


semnal în detectorul utilizat. 
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Detectorii din această categorie pot fi utilizaţi fără dificultăți doar pentru 
componente relativ nevolatile (p.f . > 200 °C), şi sunt adecvaţi în special pentru 
compuşi cu un număr mare de atomi de carbon în moleculă. Reproductibilitatea 
determinărilor cantitative cu aceşti detectori este relativ scăzută (> + 3%), în special 
datorită repartizării neuniforme a componentului pe mijlocul de transport utilizat, iar 
domeniul dinamic este destul de redus (10°). Încercările de ameliorare ale acestor 
neajunsuri au dus la o continuă perfecționare a acestor instrumente. 

Sensibilitatea ridicată (10%10% g/ml) şi compatibilitatea cu gradientul de 
eluţie fac ca această detecție să fie utilizată acolo unde ceilalți detectori nu dau 


rezultate bune. 


G. Detectori conductometrici 


Aceşti detectori măsoară conductibilitatea efluentului coloanei o dată cu 


apariția în detector a componentelor amestecului de analizat. Există două variante în 
care se poate face măsurătoarea: la frecvenţă joasă şi la frecvenţă înaltă (permitivitate). 
La frecvență joasă (60-100 Hz) metoda se poate utiliza pentru detecția unor 
componente electroliți din soluţii apoase sau, cu o sensibilitate mai scăzută, pentru 
componente neelectroliţi în soluţii apoase de electroliți. Celula constă din doi electrozi 
de platină, oţel inox sau alt metal inert, introduşi într-o capilară la ieşirea din coloană. 
Sensibilitatea este puternic influenţată de solvent sau de temperatură. De aceea aceşti 
detectori nu pot fi utilizaţi în gradient de eluţie. Cel mai avantajos sistem este acela în 
care faza mobilă este o soluţie apoasă (sau chiar apă pură), iar componentele, 
electroliți, când sensibilitatea atinge 10% g/ml. 
Măsurătorile la frecvenţă înaltă funcționează pe baza modificării polarității 
„materialului aflat între plăcile unui condensator. Detectorul se poate utiliza şi pentru 
analiza unor medii neconducătoare (dielectrice). Electrozii, de fapt plăcile unui 
condensator dintr-un circuit oscilant, nu trebuie să fie în contact cu soluţia. La trecerea 
componentului se produce o absorbție de energie care se traduce într-o schimbare de 
frecvenţă. Aceşti detectori sunt însă mai puţin utilizați, datorită sensibilităţii lor mai 


scăzute. 
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H. Detectori bazaţi pe măsurarea capacității 

Detectorii din această categorie au fost introduşi relativ recent, dovedind o 
sensibilitate şi caracteristici dinamice similare celor refractometrici. Aceşti detectori 
utilizează plăci paralele sau tuburi concentrice legate la un circuit de măsură a 
capacităţii, sau un circuit rezonant. Sunt sensibili la temperatură şi nu pot fi utilizaţi în 


gradient de eluţie. 


I. Detectori radiometrici 

Când  efluentul coloanei conține o substanță radioactivă, detecția 
componentelor se face cel mai simplu cu ajutorul detectorilor radiometrici. Aceşti 
detectori se bazează pe utilizarea numărătoarelor de scintilaţie sau a contoarelor 
Geiger-Miiller, cărora li se adaptează o celulă cu scurgere continuă. După introducerea 
scintilatorilor dispersați în materiale plastice, celulele de măsurare continuă a 
radioactivităţii cu ajutorul numărătorilor de scintilație au devenit tot mai răspândite. 
Celulele de măsură constau, în principiu, dintr-un tub din material plastic sau din cuarţ 
umplut cu granule de material scintilator, care se introduce într-un numărător de 
scintilații comercial. Aceste dispozitive au totuşi un randament de numărare relativ 
scăzut şi prezintă pericolul contaminării materialului scintilator cu substanțe 
radioactive. Recent, s-a propus un sistem de detecție bazat pe introducerea continuă în 


efluentul coloanei, a unui amestec scintilator lichid. 


J. Detectori chimici 

Sub această denumire se includ sistemele de detecție care se bazează pe 
efectuarea unei reacții chimice înaintea detecției propriu-zise. Sistemele din această 
categorie au utilizat până în prezent reacții de culoare sau de fluorescenţă, dar evident, 
gama acestor detectori poate fi extinsă. 

Aceste sisteme sunt specifice și sensibile în măsura specificității şi sensibilităţii 
reacției utilizate. Un astfel de sistem este utilizat în analizoarele de aminoacizi, unde 
componentele sunt puse în evidență cantitativ pe baza reacției de culoare cu ninhidrina. 


Sensibilitatea acestor detectori este de 10%—107 g/ml. 
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Un sistem de detecție introdus recent în analizorul de aminoacizi utilizează o 
reacție de fluorescență cu fluorescamina, care este aproape instantanee la temperatura 
camerei şi mai sensibilă decât cea cu ninhidrină. Se obţine în acest caz o sensibilitate a 
detecţiei de 10% - 10? g/ml. Este posibilă de aceea utilizarea unor coloane capilare (~ 
2 mm diametrul interior), deschizându-se astfel perspective largi analizei rapide a 
amestecurilor de aminoacizi la presiune ridicată. 

Tinând cont că într-un laborator dat se execută de obicei o anumită analiză în 
serie și de faptul că în literatură apar noi reacții chimice extrem de sensibile probabil că 
în viitor, aceasta va fi una din direcţiile de dezvoltare a detecţiei în cromatografia de 
lichide modernă, mai ales că detectorii utilizați până în prezent nu sunt suficient de 
sensibili. 

De fapt, aceste reacţii se pot include într-o clasă generală de sisteme de 
detecție cu excitare, sisteme cu ajutorul cărora se obțin şi în prezent cele mai coborâte 


limite de detecție în chimia analitică. 


K. Alți detectori 

În afară de detectorii amintiţi în paragrafele anterioare, în literatura de 
specialitate au fost propuşi, şi continuă să fie propuşi o serie de alți detectori care însă, 
fie datorită sensibilităţii lor mai mici, fie domeniului îngust de aplicabilitate sau 
operării greoaie au, cel puţin deocamdată, o utilizare limitată. Aceşti detectori 
utilizează unghiul de rotaţie al planului de polarizare a luminii, volumul de echivalență, 
măsurătorile de interferență, măsurători coulometrice, de presiune de vapori, de 
conductibilitate termică, de densitate, de masă, de potenţial de membrană, de potențial 
de joncțiune, de potenţial de scurgere sau spectrul de masă. 

Trebuie arătat însă că în acest domeniu al analizei instrumentale există 
posibilităţi mari, neexploatate încă, şi probabil că viitorul ne va rezerva câteva surprize 


tot așa de neaşteptate ca cele la care am asistat în ultimii ani. 
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7.2. Cromatografia de adsorbţie pe coloană 


În acest tip de cromatografie, procesul predominant de sorbție a moleculelor 
solutului pe suprafața fazei staționare este adsorbția. 

Separarea componentelor amestecului de analizat se datoreşte diferenţelor în 
polaritatea acestora. Cele care au o simetrie înaltă sau sunt constituite din atomi cu 
electronegativitate apropiată sunt relativ nepolare (CsHi2, CeHs, CCIA). 

Prezenţa unor grupări funcţionale duce la creşterea polarității. Astfel CsH, OH 
este mai polar decât CsHi2; C;HsNO» este mai polar decât CeHs; CHCI este mai polar 
decât CCI. Cu cât o moleculă este mai polară cu atât va fi reținută mai puternic de o 
suprafaţă polară. Ordinea aproximativă a creşterii tăriei adsorbţiei este: 


parafine = olefine < eteri < esteri < cetone şi aldehide < amine < alcooli şi 


fenoli < acizi. 

În timpul procesului de separare apare o competiţie între moleculele solutului 
şi ale fazei imobile pentru centrii de adsorbție ai fazei staţionare. 

Compuşii cu polaritate mică vor petrece mai mult timp în faza mobilă decât în 
faza staţionară, comparativ cu cei mai puternic polari. 

Prin urmare, eluţia componentelor unui amestec se face în ordinea creşterii 
polarităţii. Realizarea unei separări bune se obţine în cazul în care adsorbţia este 
reversibilă şi izoterma de adsorbţie este liniară. 

Faze staționare în cromatografia de adsorbție 

În cromatografia de adsorbţie cele mai utilizate faze staționare sunt: silicagelul 
şi alumina. 

Puterea de adsorbție a unui material depinde de natura chimică a suprafeţei şi 
de suprafața disponibilă. În continuare sunt prezentaţi câţiva adsorbanţi în ordinea 
descrescătoare a puterii de adsorbţie: 

alumina > cărbune activ > silicagel > carbonat de magneziu > carbonat de 
calciu > talc > amidon > sucroză > celuloză. 

Silicagelul şi alumina sunt adsorbanți cu polaritate ridicată. Activitatea lor este 


determinată de polaritatea totală şi de numărul centrilor de adsorbţie. 
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În silicagel, centrii de adsorbție sunt atomii de oxigen şi grupele silanol (-Si- 
oH). Aceştia formează cu uşurinţă legături de hidrogen cu moleculele polare. Centrii 
deladsorbţie de pe suprafața aluminei sunt de alt tip, dar, ca şi în cazul silicagelului, o 
parte din aceştia sunt grupe hidroxil. 

Apa prezentă pe suprafața adsorbantului blochează centrii de adsorbţie ai 
acestuia, având o influență negativă asupra activităţii lui. Prin îndepărtarea progresivă a 
apei prin încălzirea adsorbantului, acesta devine din ce în ce mai activ. 

Alegerea fazei staționare şi a gradului său de activitate este determinată de 
natura probei: 

- soluții cu polaritate mică trebuie separați pe adsorbanţi cu polarități mari, în 
caz contrar ei se vor elua prea repede, fără a se realiza separarea lor; 
- soluții puternic polari, sunt mai bine separați pe adsorbanţi cu activitate mică. 

În cazul în care componenţii probei sunt adsorbiţi prea puternic este dificil de 
a-i elua, în anumite situaţii pot avea loc şi modificări chimice. Silicagelul poate fi 
preparat cu un domeniu mai larg al activităţilor şi este mai puţin probabil de a induce 
reacții chimice. 

În cromatografia de lichide de înaltă performanță bazată pe adsorbţie se 


utilizează faze staționare peliculare sau formate din microparticule poroase (fig. 7.5) 


5 
40 pm tă =] 


a. b. e 
Fig.7.5. Faze staționare utilizate în HPLC bazată pe adsorbtie. 
a) particule superficial poroase; b) faze staționare chimic legate; 
c) microparticule poroase. 

Fazele staționare peliculare constau din mici sfere de sticlă cu diametrul mediu 
al particulelor de 30-40 um şi un strat subțire poros ce acoperă aceste sfere. Stratul 
exterior are grosimea de 1-3 um; poate fi un strat de silicagel, o rețea de mici particule 
sferice legate la miezul impermeabil sau o fază organică mono- sau polimerică, legată 


chimic de aceste sfere de sticlă. 


169 


Metode instrumentale de analiză 


Fazele staționare peliculare au dezavantajul că prezintă suprafețe active relativ 
mici. Cantitatea de probă analizată este, prin urmare, mai mică decât în cazul utilizării 
unor faze staționare obişnuite. 

Cu toate acestea, pentru coloane cu aceleaşi dimensiuni, prin utilizarea fazelor 
staţionare peliculare, transferul de masă în faza staționară este mult îmbunătăţit iar 
eficiența separării este mai bună. 

Faze mobile în cromatografia de adsorbţie 

Puterea de eluție a unui solvent este determinată de polaritatea sa, polaritatea 
fazei staționare şi de natura componenților probei. 

În tabelul 7.1 se prezintă câţiva dintre solvenții utilizaţi, în ordine crescătoare a 


puterii de eluţie (serie e/uotropă). 


Tab. 7.1. Exemplu de serie eluotropă. 


Limita de |Indice de | Vâscozi- Polaritatea Polaritatea 
Nr. Solvent transpa- |refracţie | tatea la solventului solventului 
crt. rență în i 25°C bazată pe (£°) bazată pe 
UV (nm) (Cp) repartiție adsorbție 
1 | n-hexan 190 1,372 0,30 0,1 0,01 
| ciclohexan | 200 1,423 0,90 0,2 0,04 
CCI 265 1,457 0,90 1,6 0,18 
2 toluen | 285 1,494 0,55 2,4 0,29 
benzen 280 1,498 0,60 27 0,32 
n-propanol 240 1,385 1,90 4,0 0,82 
3 | tetrahidrofuran 212 1,405 0,46 4,0 0,57 
| acetat de etil 256 1,370 0,43 4,4 0,58 
|___izo-propanol 205 1,384 1.90 3,9 0,82 
4 cloroform 245 1,443 0,53 4,1 0,40 
acetonă 330 1,356 0,30 5, 0,56 
etanol 210 1,359 1,08 4,3 0,88 
5 acetonitril 190 | 1,341 | 0,34 5,8 0,65 
metanol 205 1,326 0,54 5,l 0,95 
apă - 1,333 0,89 10,2 - 


De cele mai multe ori, în practică se realizează separări mai bune cu faza 
mobilă cu polaritatea cea mai redusă posibil. De asemenea, pentru a se realiza condiţii 
optime de separare, se utilizează frecvent amestecuri de solvenți. Este important ca un 


anume solvent utilizat în separare să nu conţină impurități cu polaritate mai ridicată. De 
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exemplu: apă sau alcool în cloroform; hidrocarburi aromatice în hidrocarburi saturate, 


deoarece în astfel de situaţii, rezoluția poate fi redusă. 


7.3. Cromatografia de repartiție pe coloană. Cromatografia perechilor 

ionice 

În cromatografia de repartiție, faza staţionară este un lichid ce acoperă sub 
forma unui film un suport solid. Faza staţionară poate fi adsorbită sau legată chimic pe 
suport. Faza mobilă nu trebuie să fie miscibilă cu faza staţionară, deci cele două faze 
trebuie să aibă polarități diferite. 

În absenţa unei adsorbții a solutului de către suportul solid, soluţii migrează 
prin sistem cu viteze determinate de solubilitățile lor relative în cele două faze. 
Izotermele de distribuție au de obicei un domeniu liniar mai lung decât cele de 
adsorbţie, astfel că se obţin picuri de eluţie, frecvent simetrice. 

În general, faza staţionară este mai polară decât cea mobilă şi sistemul se 
numeşte cu faze normale. Atunci când faza staționară este mai puțin polară decât faza 
mobilă, sistemul se numeşte cu faze inversate. În sistemul cu faze inversate, eluția 
componenților unui amestec se va face în ordine inversă faţă de cea obţinută pentru un 
sistem cu faze normale. 

Pentru separarea unor amestecuri foarte polare, drept faze mobile pot fi 
utilizate: apa, soluţii tampon şi alcooli, iar pentru separarea unor compuşi mai puţin 
polari se utilizează hidrocarburile în amestec cu esteri, eteri şi solvenţi cloruraţi. 

Utilizarea fazelor staționare chimic legate evită inconvenientul antrenării fazei 
staţionare din coloană. 

Ca suport pentru legarea fazei staționare se utilizează de obicei silicagelul. 
Silicagelul este tratat cu cloro- sau alcoxi-silani, de exemplu, R(CH;)SiCI. Se 
formează legături siloxanice care sunt destul de rezistente la hidroliză. Pot fi obţinute 
astfel materiale cu diferite polarități şi caracteristici cromatografice. Cele mai utilizate 
sunt cele nepolare cu o suprafaţă de tip hidrocarbură, gruparea R fiind octadecil, octil 
sau hexil. Aceste faze legate sunt atacate numai în mediu foarte acid (pH<2) sau bazic 


(pH>9) şi sunt stabile până la 80°C. 


171 


Metode instrumentale de analiză 


Fazele staţionare chimic legate ce au gruparea Cig sunt utilizate pentru a 
efectua separarea cu faze inversate a unor probe cu polaritate redusă sau medie, 
utilizând ca fază mobilă amestecuri metanol-apă sau acetonitril-apă. Pentru probe ce au 
polaritate medie se utilizează faze staţionare legate ce au gruparea Cg iar drept fază 
mobilă un amestec acetonitril-apă. Substanțele polare se vor elua primele având 
solubilitate mai mare în faza mobilă. 

Separările cromatografice cu faze inversate ce utilizează o fază staționară 
chimic legată sunt simple şi reproductibile. 

Această metodă cromatografică este foarte utilă în rezolvarea unor probleme 
analitice din domeniul medicinei şi biochimiei: analiza drogurilor, separarea unor 
molecule de interes biologic, hidrofobe sau hidrofile, mici sau mari. 

Pentru analiza unor amestecuri ce conțin acizi sau baze tari, aceștia pot fi 


transformați mai întâi în perechi ionice, conform reacției: 


solut* + contraion? «> [sotu* ,contraion* 

În acest mod, compuşii ionici sau insolubili sunt transformați în compuşi neutri 
din punct de vedere electric, ce se pot repartiza într-o fază nepolară. Un contraion 
organic de dimensiuni mari introdus în faza mobilă formează cu compusul de analizat 
o pereche ionică neutră şi nepolară. 

Cu cât proba de analizat în stare ionică formează o pereche ionică mai stabilă, 
cu atât aceasta va fi mai puternic atrasă şi reţinută în faza cu polaritate mai mică. 

Această metodă se numeşte cromatografia perechilor ionice. 

Dacă faza staţionară este mai puţin polară decât cea mobilă, metoda se 


numeşte cromatografia perechilor ionice cu faze inversate. 


7.4. Cromatografia de schimb ionic 


7.4.1. Introducere 
Metodele cromatografice prin schimb ionic necesită un schimb ionic reversibil 
şi stoechiometric, între ionii din faza mobilă lichidă şi ionii poziţiilor de schimb din 


faza staţionară. S-ar părea că această metodă este limitată numai la separarea 
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amestecurilor ionice sau parțial ionice. Deşi aceasta a fost cea mai importantă aplicaţie 
a metodei, recent, au fost realizate separări de molecule organice neionice, prin 
utilizarea schimbătorilor de ioni. În general, retenţia acestui tip de molecule este 
rezultatul caracterului foarte polar al schimbătorului de ioni şi al unei foarte atente 
selecții a condiţiilor de eluție. 

Schimbătorii de ioni sunt folosiţi, în mod uzual, atât pentru separarea 
microprobelor (cantități <1 mg) cât şi a macroprobelor (cantităţi >1g). Ca urmare, sunt 
utilizaţi în practică pentru analize cantitative şi purificare. Datorită aplicaţiilor macro, 
schimbătorii de ioni pot fi utilizaţi în staţii pilot şi la scară industrială. În general, în 
cadrul metodelor de schimb ionic pe coloană, se folosesc aceleaşi tehnici de laborator 
de bază, comune metodelor de repartiție şi de adsorbţie pe coloană. 

Pe baza schimbătorilor de ioni a fost separată o largă varietate de amestecuri 
foarte complexe, incluzând elemente foarte strâns înrudite cum ar fi Zr şi Hf, 
pământuri rare, “elemente transuraniene, halogeni, metale alcaline şi metale 
tranziționale. 

Au fost separate, de asemenea, amestecuri complexe de acizi organici (acizi 
carboxilici, fenoli etc.) şi de baze organice (amine, alcaloizi etc.) de aminoacizi, 
peptide şi proteine. 


În laborator, schimbătorii de ioni pot fi utilizați în multe alte scopuri, ca de 


exemplu: 
> Îndepărtarea ionilor care interferă; 
> Separarea grupelor analitice; 
> Concentrarea probelor; 
> Stabilirea sarcinii ionilor; 


> Purificarea probelor; 

> Prepararea soluțiilor standard; 

> Determinarea constantelor de formare ale complecşilor; 

> Drept catalizatori acizi şi bazici. 

În cele ce urmează vor fi luate în consideraţie numai câteva dintre aceste 


aplicaţii speciale. 
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Apa deionizată se poate prepara trecând apa prin 'două coloane, prima 
conținând un schimbător de cationi sub formă protonată, iar cea de a doua un 
schimbător de anioni sub formă bazică. Presupunând că toate sărurile din apă sunt 
cationi (M^) şi anioni (X~) monovalenţi, au loc următoarele reacții: 

Schimbător de cationi: 

Răşină -SO;H* +MX o Răşină-S0;Me* + HX 

Schimbător de anioni: 

Răşină -NR3OH” + HX O Răşină-NR3X  +EHLO 

Utilizând acest procedeu, purificarea apei pentru analiza de laborator are două 
avantaje faţă de obținerea ei prin distilare: 

1) procedeul prin schimb ionic este mai rapid şi mai iefin şi 2) satisface într-un 
grad mai înalt cerințele de puritate impuse de un laborator ştiinţific. 

Din păcate, din motive economice, purificarea apei prin schimb ionic pe scară 
largă pentru o comunitate umană mare, nu este încă posibilă. 

La prepararea soluțiilor, schimbătorii de ioni pot fi utilizaţi în mai multe 
moduri. De exemplu, sărurile ionice pot fi scoase din amestecuri de reacţie organice. 
Acest lucru facilitează, adeseori, purificarea compuşilor organici prin cristalizare. O 
soluție de clorură metalică sau a unui anion oarecare, poate fi preparată prin trecerea 
unei soluții de nitrat metalic prin coloana unui schimbător de anioni încărcată în formă 
clorură sau în forma anionului care prezintă interes. Dacă printr-un schimbător de 
cationi în formă H se trece o cantitate cântărită de KCI şi efluentul este colectat şi 


diluat la un volum cunoscut, se poate prepara o soluție standard de HCI. Acest lucru 


este posibil, deoarece, schimbul de ioni este stoechiometric. În scop analitic, se poate 


realiza conversia sărurilor într-un acid (sau într-o bază, dacă se utilizează un 
schimbător de anioni în formă OH). Totuşi, trebuie scos în evidenţă faptul că se 


determină conţinutul total de sare. 


7.4.2. Clasificarea schimbătorilor de ioni 
Schimbătorii de ioni sunt polielectroliți constituiți dintr-o matrice poroasă 


insolubilă, pe care sunt grefate grupări funcţionale ionogene (ce disociază în soluţie 
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apoasă). lonii ce neutralizează sarcina grupărilor funcţionale, numiţi contraioni, pot fi 
schimbaţi cu ioni cu sarcină de acelaşi semn prezenți în soluţie. 

Separarea cromatografică prin schimb ionic se bazează pe afinităţile diferite 
ale fazei staţionare, constituită din schimbătorul de ioni, pentru speciile ionice de 
separat, ceea ce face ca ele să migreze cu viteze diferite pe o coloană cromatografică. 

Matricea insolubilă pe care sunt grefate grupările funcţionale ale unui 
schimbător de ioni trebuie să aibă caracteristicile următoare: 

- să fie permeabilă; 

- să fie stabilă chimică; 

- să aibă o rezistență mecanică bună şi de preferință să fie sub forma unor 
particule sferice de dimensiuni uniforme. 

În funcţie de natura matricei, schimbătorii de ioni pot fi clasificați în: 

a) răşini sintetice schimbătoare de ioni (RSI); 

b) celuloză și dextran schimbători de ioni; 

e)  schimbători de ioni anorganici. 

Răsinile sintetice sunt cei mai utilizați suporţi pentru grupările schimbătoare de 
ioni, aceste grupări putând fi introduse înainte sau după polimerizare. Un exemplu de 
răşină este un copolimer al stirenului cu divinilbenzenul care se obţine sub forma unor 


perie, prin polimerizare în suspensie într-un mediu apos. 


CH= 
CH=CH, CH, — CH—CH;— CH— CH, 
DY 
© ; (2 
CH=; —CH — CH, —CH—CH, 


Proporția de divinilbenzen este cuprinsă între 2 + 20 %. 

Divinilbenzenul conferă copolimerului o structură tridimensională, reticulată, 
care este rigidă, poroasă și insolubilă. 

Gradul de reticulare exprimat prin procente (de greutate) de divinilbenzen 
determină rigiditatea structurii şi dimensiunile porilor. Un grad de reticulare mic face 


ca perlele obținute prin polimerizare să se umfle mult în prezenţa unui solvent polar. 
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Porii sunt mari, ceea ce permite ionilor să difuzeze uşor în structura polimerului şi să 
fie schimbaţi rapid. 

Răşinile care au un grad de reticulare ridicat, au pori mici şi în prezenţa unui 
solvent polar se umflă mai puţin, fiind mai rigide. Procesul de schimb este mai lent, iar 
ionii cu dimensiuni mari nu pot:pătrunde în răşină. Aceasta face ca răşinile respective 
să fie mai selective. 

Pentru separarea cromatografică a multor polimeri, matricile din polistiren sau 
alte matrici aromatice nu sunt indicate, datorită efectului lor de denaturare. 
Biopolimerii au o stabilitate mai mare într-o matrice de poliacrilamidă. Pentru 
transportul în condiţii optime al macromoleculelor, ca de exemplu proteine, într-o 
matrice cu grupări schimbătoare de ioni, s-au introdus noi tipuri de schimbători de ioni 
care au matricea hidrofilă şi foarte poroasă. În acest scop se foloseşte un polimer al 
unui zaharid (celuloză sau dextran). Aceşti schimbători de ioni au o foarte mică 
densitate a grupărilor funcționale şi sunt hidrofili. 

Dintre schimbătorii de ioni anorganici, cei mai utilizați sunt: aluminosilicaţii 
naturali, zeoliţii, care se comportă ca schimbători de cationi. 

Proprietăţile schimbătorilor de ioni apar şi la o serie de fosfați, molibdaţi, 
vanadaţi şi wolframaţi ai unor metale tetravalente. Schimbătorii de ioni anorganici 
prezintă avantajul că au o stabilitate termică mare şi rezistență la acțiunea radiaţiilor. 
Prezintă însă o stabilitate limitată la hidroliză şi se pot dizolva în medii complexante. 

Schimbătorii de ioni pot fi clasificați şi în funcţie de grupările funcționale 
prezente în structura lor: 

-  schimbători de cationi sau cationiţi; 
- schimbători de anioni sau anioniţi; 
-  schimbători amfoterici sau dipolari; 
-  schimbători de ioni chelatizanți; 


-  schimbători de ioni selectivi (sau specifici). 


Cationiţii conţin grupe funcţionale cu caracter acid, de exemplu: grupări — 


SO3H (cationiţi puternic acizi) sau grupări — COOH (cationiţi slab acizi). 
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În contact cu o soluție apoasă, grupările funcționale ale schimbătorilor de ioni 
disociază, iar cationii din răşină pot fi schimbaţi cu cationi din soluție, conform 


echilibrului: 


]—s0,H 


N 
a N SM W 
l-so; + Ht E 1—s0, Na +H 


Anioniţii au grupări funcționale cu caracter bazic, de exemplu: grupări de 
amoniu cuaternar -N'R, (anioniți puternic bazici) sau amine primare, secundare, 
terțiare ( anioniți slab bazici). 

În cazul schimbătorilor de ioni utilizați la separarea moleculelor de interes 
biologic (ce au matricea din celuloză sau dextran), aceştia conțin alte grupări 
funcționale. De exemplu: cationiții puternic acizi au gruparea sulfometil, -OCH, — 
SO;H; cei slab acizi conțin gruparea carboximetil, 

-OCH - COOH; anioniții puternic bazici conțin grupări guanido-etil, iar cei slabi 
bazici, grupări dietilaminoetil, - O — CH3 — CH; — N(C-H;5)z. 

Toate aceste grupări sunt legate de structura celulozei sau dextranului printr-o 
legătură eterică sau esterică. 


Schimbătorii de ioni amfoteri conțin atât grupări cu caracter acid cât și bazic. 


Ei disociază într-o soluție apoasă fără a pune în libertate ioni în soluție. Aceştia au 


proprietatea de a lega săruri disociate în soluție, conform echilibrului: 


SEENE se 

L—000' Na?+ci COO Na 
+ E DN IE 208 a + a 

Î—NR, NR, CI 


Schimbătorii de ioni amfoteri pot fi preparaţi prin legarea aminoacizilor (de 
exemplu arginină prin gruparea amino) la o matrice insolubilă. Aceşti schimbători de 


ioni sunt utilizaţi cu rezultate bune la separarea biopolimerilor. 


Schimbătorii de ioni chelatizanți au grefate pe matricea insolubilă grupări ce 
pot forma complecși cu unele specii ionice din soluţie. Ei sunt mai selectivi decât 


cationiţii. Exemplu: 
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o 
(è 
PAS 
- HC. o 
CH2—C00 Meji 3 N / 
CH, —N CH, N — M(H20), 
1 2 ài Do WO 1 / y 
H,C 
SA 
€ 
a) 


Gruparea chelatizantă corespunde acidului aminoacetic, iar M? poate fi: Cu”, 
Ni”, Zn” .Co*, UO?" etc. 


Schimbătorii de ioni selectivi (sau specifici) — conțin grupări funcționale care 
rețin numai un anumit ion sau un număr foarte redus de specii ionice. Exemplu: 


gruparea trinitrofenil-amino-dinitrofenil grefată pe o matrice insolubilă, reține specific 
ionii de K“: 


NO, ON NO: ON 


Wg 9 Fas S NO, + Ht 


NO, ON NO, ON 


2 


7.4.3. Proprietățile schimbătorilor de ioni 


Schimbătorii de ioni de origine, structură şi compoziție diferită vor prezenta, 
adeseori, proprietăți diferite. 

Aşadar, din punct de vedere experimental, este important să poată fi 
caracterizat un material schimbător de ioni. Din fericire, furnizorii sunt capabili să 


realizeze diferiţi schimbători de anioni şi de cationi, cu proprietăți uniforme de la un lot 
la altul. 
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Cunoaşterea proprietăţilor schimbătorilor de ioni facilitează selecția unui 
schimbător de ioni corect, pentru o problemă dată. Cele mai importante proprietăţi 
sunt: culoarea, densitatea, rezistența mecanică, mărimea particulei, capacitatea, 
selectivitatea, gradul de reticulare (proporția de legături încrucișate), umflarea rețelei, 
porozitate — suprafaţă specifică şi rezistenţa chimică. 

Importanţa şi metodele de stabilire ale acestor proprietăţi sunt descrise în 
detaliu, în literatura de specialitate privind schimbul ionic. În această carte, vor fi luate 
în consideraţie numai proprietăţile cele mai importante ale schimbătorilor de ioni 
sintetici. 

Indiferent de solvent, schimbul de ioni monovalenţi poate fi reprezentat prin 
următoarea ecuație: 

(A+ (B')s <> (Ar (Bh 

în care R şi S se referă la cationul aflat în faza de rășină şi respectiv în faza de 
soluţie. Întrucât reacţia ajunge într-o stare de echilibru, se poate scrie o expresie a 
constantei de echilibru, în termeni de concentrație (mai precis ar fi în termeni de 
activitate): 


Ki = (7.7) 


Dacă se mențin condiţii experimentale constante și concentrațiile lui A şi B 
sunt scăzute, atunci R? este o constantă și reprezintă o indicație a preferinței pe care 
un schimbător de ioni o arată, pentru un anumit ion, față de altul. Prin alegerea unui ion 
de referință, față de care sunt comparați ceilalți, se poate obține o scală de selectivitate. 
O astfel de scală tipică este prezentată în tabelul 7.2. 

Pentru ca aplicația practică să aibă succes, atunci când se utilizează 
schimbători de ioni, trebuie ca schimbul să aibă loc rapid. Vitezele de schimb vor fi 
influențate de unele din proprietățile schimbătorului de ioni. În consecință, condițiile 
pe care trebuie să le îndeplinească un schimbător de ioni optim trebuie să reflecte un 
compromis, între aceste proprietăți, incluzând mărimea particulei, rezistența mecanică, 


gradul de reticulare, umflarea şi relația porozitate-suprafața specifică. 
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Tabelul 7.2. Selectivităţile unor cationi şi anioni 
e schimbători puternic acizi, respectiv bazici. 


Cationul Selectivitatea” — Anionul Selectivitatea” 
H’ 1,0 OH 1,0 
LE, 0,9 Benzensulfonat 500 
Na' 1,3 Salicilat 450 
NE; 1,6 Citrat 220 
K* 1,75 i 175 
Rb’ | 1,9. Fenolat 110 
Gs 2,0 HSOj 85 
Ag 6,0 NO; 65 
Mn” 22 Br 50 
Mg”, Fe? 2.4 CN 28 
Ae Con Cu m 

a ? [2,6-2 A 22 
CE" Nil „6-29 CI 
Ca” 3,4 HCO; 6,0 
Sit? 3,85 103 5,5 
Hg”, Pb” 5,1-5,4 Formiat 4,6 
Ba” 6,15 F 1,6 


®» Valorile sunt relative față de hidrogen (H) 


» Valorile sunt relative față de hidroxid (OH) 


Schimbătorii de ioni sintetici obişnuiţi se bazează pe un polimer de tipul 
polistirenului. Granulele de polistiren (polimer liniar) au o rezistență mecanică scăzută 
şi, prin adăugarea unor grupări funcţionale (acid sulfuric sau grupări cuaternare de 
amoniu) solubilitatea este mărită foarte mult. Prin încorporarea de divinilbenzen, 
polimerul formează legături încrucişate,  conferindu-se rezistență mecanică 
copolimerului; de asemenea, el este insolubil în toți solvenții, chiar atunci când 
polimerului îi sunt adăugate grupări schimbătoare de ioni foarte polare. 

Pozițiile de schimb sunt localizate, în primul rând, în interiorul granulei de 
copolimer şi sunt accesibile numai dacă copolimerul se umflă. Atunci când 
copolimerul se umflă, lanțurile polimerice se desfac, ceea ce conduce la formarea unor 
pasaje de trecere înguste prin granula de copolimer. 

Dacă un schimbător de ioni este plasat într-un solvent polar, el se umflă, iar 


dacă solventul este nepolar, el se contractă. Concentrația electrolitului va influența, de 
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asemenea, gradul de umflare. 

Legăturile încrucișate conferă rezistență mecanică şi întârzie umflarea 
schimbătorului de ioni. Totuşi, dacă porțiunea din interiorul schimbătorului de ioni nu 
este accesibilă (umflare slabă), se reduce foarte mult schimbul (cantitatea şi viteza). O 
condiţie optimă pentru lucrări analitice este de a încorpora, în copolimer, 8% legături 
încrucişate. Acest fapt reprezintă un compromis între rezistența mecanică și 
proprietăţile de umflare. 

Mărimea particulei şi relaţia porozitate-suprafață specifică contribuie direct la 
viteza schimbului ionic. Particulele mici şi suprafața specifică mare vor mări viteza de 
schimb. Mărimea particulei utilizată, va depinde de lungimea coloanei, de diametrul ei 
şi dacă, pentru controlul debitului de fază mobilă se foloseşte pomparea sau gravitația. 
În general, majoritatea aplicaţiilor de laborator se desfăşoară cu succes atunci când sunt 
folosite particule de schimbători de ioni de 100-290 mesh (0,147-0,074 mm). 

Deşi pentru schimbătorii de ioni descrişi aici se foloseşte termenul de 
porozitate, schimbătorii de ioni nu sunt, cu adevărat, suporţi poroşi aşa cum sunt 
alumina şi zeoliţii. Micile deschizături se realizează în funcție de umflare, şi nu sunt 
canale sau cavităţi permanente. 

Capacitatea de schimb totală a unui schimbător de ioni este o măsură a 
cantității totale de ioni schimbabili, exprimată per unitatea de masă a unui schimbător 
de ioni uscat (mmoli/g) sau a unui schimbător de ioni care a absorbit apă (mmoli/ml). 
Ea se determină luând o probă cântărită, dintr-un schimbător de ioni, plasând-o intr-o 
coloană şi trecând prin coloană un mare exces de soluţie de KCI. Pentru schimbătorul 
de cationi în formă H, efluentul va fi acid şi poate fi tratat cu o soluţie standard bază. 
Pentru schimbătorul de anioni, dacă schimbătorul este în formă OH, soluţia va fi bazică 
şi efluentul este titrat cu o soluţie standard de acid. Dacă schimbătorul este în forma CI, 
se foloseşte o soluţie de KNO; şi ionul schimbat CI este determinat printr-o titrare cu 
Ag’. Capacitatea de schimb poate fi calculată pe baza datelor de titrare şi a masei 
schimbătorului. 

Pentru cei mai uzuali schimbători de cationi şi de anioni capacitățile de schimb 


sunt de aproximativ 5,0 şi, respectiv, 3,5 mmoli/g. Aceste capacităţi sunt considerabil 
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mai mari decât capacitățile schimbătorilor de ioni naturali, acesta fiind unul din 
principalele motive pentru care, în majoritatea cazurilor, sunt preferaţi schimbătorii de 
ioni sintetici, 

În general, schimbătorii de ioni sunt stabili faţă de acizii tari şi aproape faţă de 
toți solvenții organici. 

În funcţie de forma lor, schimbătorii de cationi (puternic acizi) sunt stabili 
până la aproximativ 150*C, iar schimbătorii de anioni (puternic bazici) sunt stabili 
până la aproximativ 70°C. Schimbătorii de anioni nu sunt stocaţi niciodată în formă 
OH deoarece se descompun rapid, în special dacă sunt uscați. Depozitarea lor se face 
de obicei în formă CI. 

Deoarece schimburile au loc în proporții diferite, variind foarte mult pentru 
diferite tipuri de separări, trebuie ca, în coloană, debitele să fie controlate. În general, 


debitele se situează în domeniul de 0,5 ml/minut până la 5 ml/minut. 


7.4.4. Bazele separărilor prin cromatografie de schimb ionic 


Separările amestecurilor anorganice se bazează pe unul din următoarele trei 
principii: 
> La concentraţii scăzute, proporția în care are loc schimbul creşte o dată cu 


creşterea valenţei ionului schimbabil. 


v 


La concentrații scăzute și valență constantă, proporția în care are loc 

schimbul creşte odată cu creşterea numărului atomic. 

> Proporția în care are loc schimbul este puternic influențată de formarea 
complecșilor. 

Deşi sunt utile şi primele două principii, separarea amestecurilor anorganice, în 
special pentru ionii metalici, se realizează pe baza formării complecşilor. În plus, 
separarea datorată sarcinii şi dimensiunii este foarte mult influențată de concentraţie şi 
temperatură. Pe măsură ce creşte valoarea acestor parametri, schimburile realizate sunt, 
adeseori, diferite fată de cele prevăzute. 

Figura 7.6 ilustrează câteva separări bazate pe dimensiune. Trebuie evidențiat 


faptul că, ordinea apariţiei componenților amestecului în efluent este aceea prevăzută 
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de experimentele de selectivitate (vezi tabelul 7.2). 


Concentrația, molaritatea 
9 pS 
9S S 
N ` 
S SS 


50 100 150 200 250 300 319 
Volumul eluatului, [ml] 


100 159 200 252 300 
Volumul eluatului, [ml] 
b 
Fig. 7.6. Separări bazate pe dimensiune (mărime): 


a — Dowex-50 coloidal; 19 cmx2,5 cm? lactat de amoniu 1,2 M; 0,56 cm/min; 
b — Dovew 1x10,100 — 200 mesh, 6,7 cmx3,4 em?; 55 ml de NaNO; 0,5 M, apoi 
NaNO; 2,0 M; 1,0 cm/min. 


Utilizarea agenților de complexare. Deşi, pentru separarea ionilor metalici 
există mulți agenți de complexare anorganici şi organici, singurul ligand, care a fost 
studiat în mod extensiv şi are o largă întrebuințare, este ionul de clor. Reacția dintre un 
ion metalic şi ionul de clor constituie formarea, în etape, a unei serii de complecși şi 


poate fi reprezentată prin ecuația: 
M™ + CI o MCI, MCI? etc. 


Complecşii prezenți sunt determinaţi de concentrația ionului de clor din soluţia 


în care acidul clorhidric este utilizat drept sursă de ioni de clor. În general, se poate 
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considera că, în acest fel, cationul (ionul metalic) este convertit într-un anion 
(clorocomplex metalic). Așadar, separarea este o separare de anioni plecând de la 
cationi, deoarece, la diferite concentraţii ale ionului de clor, ionii metalici se află aici 
sub formă de cationi sau complecşi. 

Determinarea condiţiilor de eluție adecvate se poate realiza ca urmare a unui 
proces de încercări şi eliminare a erorilor, prin care, fiecare ion metalic este plasat pe o 
coloană cu schimbător de ioni, utilizându-se, ca agent de eluție, HCI cu diferite 
concentraţii. 

Astfel, pot fi stabilite concentrațiile de HCI necesare pentru a menţine ionul 
metalic pe schimbătorul de ioni şi, respectiv, pentru a-l scoate de pe acesta. 

Totuşi, o abordare mai corespunzătoare a problemei constă în determinarea 
coeficienţilor de distribuţie (Kp) pentru ionii metalici, în funcţie de concentraţia de 
HCI, printr-un procedeu în soluţie sau pe coloană. 

Cea mai utilizată este metoda în soluţie şi implică echilibrarea unui schimbător 
de ioni de masă cunoscută cu un volum cunoscut dintr-o soluție standard a ionului 
metalic. După aceea, se analizează cantitatea de ion metalic rămasă în soluţie sau pe 
schimbătorul de ioni. Cu ajutorul acestor date se poate calcula Kp . 

Unul din sistemele foarte mult studiate este separarea ionilor metalici pe un 
schimbător de anioni puternic bazic în formă de CI, utilizând acid clorhidric. Au fost 
măsuraţi coeficienţii de distribuţie, pentru toți ionii metalici şi pentru unii anioni, în 
funcţie de concentraţia de HCI (0,01-12 M). 

Aprecierea, dacă o separare pentru o pereche dată de ioni metalici este 
posibilă, se face comparând valorile lor pentru Ap. Pentru probă se alege o concentrație 
acidă astfel încât ambii ioni sunt reţinuţi (Kp cu valoare înaltă). În primul amestec de 
HCI utilizat pentru eluţie, unul dintre metale are un Kp mare, iar celălalt un Kp foarte 
mic. Situaţia ideală ar fi ca un Kp să fie mai mare decât 10, în timp ce, pentru celălalt, 
valoarea să fie apropiată de zero. Al doilea ion metalic este eluat, schimbând 
concentraţia de HCI până la un nivel care conduce la o valoare foarte scăzută a Kp, 
pentru acest ion metalic. Dacă sunt prezenți mai mulţi ioni metalici, alegerea 


concentraţiilor de HCI trebuie făcută cu deosebită atenţie şi, în cazul amestecurilor 


184 


Metode instrumentale de analiză 


metalice foarte complexe, adeseori, se realizează separări pe grupuri de ioni. 

Pentru multe amestecuri se pot realiza, destul de uşor, separări cantitative. Este 
posibilă, de asemenea, separarea unei cantități de metal, sub formă de urme, dintr-o 
macrocantitate de alt ion metalic. Odată ce ionii metalici au fost separați şi colectaţi în 
recipiente diferite, pentru determinarea lor poate fi folosit orice procedeu adecvat, cu 
condiţia să fie suficient de sensibil. Aşadar, la alegerea metodei de analiză, se dă puţină 
atenţie interferențelor (nu trebuie să existe nici una cu excepţia ionului de Cl). 
Metodele analitice cantitative cele mai utilizate, în conjuncție cu acest procedeu de 
separare, sunt spectrometria, absorbţia atomică, metodele de emisie şi titrările cu 
EDTA. Titrarea cu EDTA este folosită în mod special, datorită simplităţii, vitezei şi 
flexibilităţii acestei metode. 

În mod similar, pot fi utilizaţi şi mulți alți liganzi anorganici. Aceştia includ 
HF, HBr, HI, HNO;, H>SO4, Na2CO3 şi H3PO,. Majoritatea lor (cu excepția: acizilor 
halogenaţi) sunt mai selectivi decât HCl; deoarece ei formează complecși numai cu 
câţiva ioni metalici. În fig.7.7 se prezintă o schemă tehnologică şi procedeul 
recomandat pentru analiza şi separarea unui amestec metalic complex utilizând o 


combinaţie a acestor condiţii de eluţie. 


Date privind coloana schimbătoare de ioni: Schimbâtor de anioni puternic bazic (200-400 mesh), 
diametru 25 mm; lungime 20 cm, masa probei Tg (AD), (Mn), Ni, Cr, Co, Fe, Ti, W, Mo, Nb, Ta 
m a a ma BR a» 
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————————— 
Fig. 7.7. Schema procesului tehnologic pentru separarea şi analiza 
unui aliaj rezistent la temperatura înaltă. 
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În prezența unor concentrații mari de HCI, mulţi ioni metalici sunt reținuți, de 
către schimbătorii de anioni, sub formă de clorocomplecși. Dacă se reduce concentraţia 
de HCI, complecşii disociază şi ionii metalici ies din schimbător. Dacă se utilizează un 
schimbător de cationi (puternic acid), ne putem aştepta la o comportare exact opusă. 
Astfel, la concentraţii de HCI mici se vor obţine valori de distribuţie mari (complecşii 
nu se formează deloc sau se formează parţial), iar la concentraţii mari de HCI se obţin 
valori de distribuţie scăzute (complecșii sunt formaţi). Aceste rezultate preconizate au 
fost verificate experimental, punându-se la punct o altă schemă de separare pentru ionii 
metalici. 

Schimbările valorilor Kp în funcţie de concentrația de HCI, nu sunt atât de 
mari, în comparaţie cu valorile observate în cazul schimbătorilor de anioni. 

Pentru aceasta, principalul motiv este că legarea unui cation de poziţia de 
schimb anionic de pe schimbătorul de cationi este mult mai puternică decât legarea 
complexului său de schimbătorul de anioni. Chiar dacă se realizează o concentrație 
înaltă de H’ nu se va obţine o scădere puternică a Kp pentru cationi cu sarcini multiple. 
Totuşi, în practică se pot realiza multe separări. 

Separarea amestecurilor organice. Compuşii organici, care au un caracter 
ionic (acid sau bazic) pot fi separați pe schimbători de anioni sau de cationi. Se pot 
utiliza atât schimbători de ioni slab sau puternic acizi cât şi bazici. Totuși, separările nu 
sunt limitate numai pentru moleculele organice care posedă un caracter ionic. Mulţi 
compuşi organici neionici sunt reținuți de către schimbătorii de ioni prin absorbţie, 
salifiere sau prin alte interacțiuni între schimbător şi solut. Separările pot fi realizate 
printr-o alegere adecvată a condiţiilor de eluție. 

La separarea moleculelor organice, trebuiesc luate în considerare şi câteva alte 
proprietăţi. Moleculele organice îşi schimbă mărimea într-o proporţie mai mare decât 
variațiile de mărime din ionii anorganici. În consecință proprietatea de aşa-zisă 
porozitate a răşinilor devine mult mai importantă şi determinantă pentru separarea 
compuşilor organici. De fapt, mărimea moleculei organice poate fi principalul factor 
care determină separarea. 


Deoarece mulți compuşi organici sunt insolubili în apă, ori au o solubilitate 
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limitată, în amestecurile de eluție trebuie să se utilizeze solvenţi organici. În general, în 
funcţie de solvent, vitezele de schimb (sau de retenţie) sunt mai scăzute, gradul de 
umflare al răşinii este mai mic, disocierea schimbătorului este mai slabă şi degradarea 
polimerului creşte. Chiar şi capacitatea de schimb totală a schimbătorului față de un 
solut organic poate fi complet diferită de aceea găsită pentru capacitatea de schimb a 
schimbătorului Acest lucru este posibil deoarece retenția moleculei organice poate fi 
datorată atât absorbției sau altei interacțiuni între schimbători şi molecula organică cât 
şi schimbului propriu-zis. 

Un domeniu care prezintă interes considerabil este separarea aminoaci-zilor, 
peptidelor şi proteinelor. Aceste molecule conţin grupări ionizabile care sunt puternic 
influențate de pH. Prin schimbarea pH-ului soluţiei, caracterul ionic bipolar al 
aminoacizilor este modificat şi acest principiu poate fi utilizat pentru separarea lor, pe 
schimbători de cationi. De fapt, cromatografia prin schimb ionic a jucat un rol foarte 
important în cercetarea aminoacizilor, peptidelor și proteinelor. În general, în separarea 
aminoacizilor, variabilele pot fi alese între schimbător, pH, concentraţia speciilor 
ionice din agentul de eluţie şi tipul catenelor laterale de pe aminoacid. Analiza 
aminoacizilor se efectuează curent, în mod automat. În fig. 7.8 este prezentată o 


schemă-bloc generală a unui astfel de analizor automat. 


Jevelopont 


Reoctiv sub 
/mosferă de N; 
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fotometru 


Fig. 7.8. Analizor automat pentru aminoacizi (Schema bloc). 
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Amestecul de aminoacid este aplicat, în mod cantitativ, pe schimbătorul de 
cationi din coloană şi agentul de eluţie (soluţii tampon de citrat) este pompat prin 
coloană (adeseori se utilizează o eluţie cu gradient, prin care pH-ul este mărit, în mod 
treptat). Efluentul este amestecat cu ninhidrina într-o cameră de reacţie şi apoi trecut 
printr-un spectrofotometru. Când din coloană iese un aminoacid, are loc reacția 
ninhidrinei şi se observă o absorbţie. Cromatograma se înregistrează sub forma unei 
reprezentări grafice a absorbanţei, în funcţie de cantitatea de agent de eluţie (exprimată 
în ml). 

Separarea completă şi analiza se poate realiza în circa 4 ore, în mod obişnuit 
folosindu-se debite de circa 0,5 ml/minut, iar temperatura coloanei menţinîndu-se la 
50°C. Printr-un control foarte atent al condiţiilor de eluție şi selectarea unui 
spectrototometru adecvat pot fi analizate cantităţi foarte mici de aminoacizi, de până la 
10” moli (1 nano-mol). Aceasta înseamnă că se poate estima cantitatea de aminoacizi 


lăsată de o amprentă pe un pahar de laborator. 


a) b) 


Fig. 7.9. Exemple de separări de molecule organice pe schimbători de ioni: 


a - separarea alcoolilor pe răşini cationice prin tehnica cunoscută sub numele 
de cromatografie de solubilizare; 
1- alcool terț-butilic; 2- alcool n-amilic; 3- alcool n-hexilic; 4- alcool n- 
heptilic; 5- alcool n-octilic; 6- alcool n-nonilic; 


b - separarea alcoolilor pe răşini anionice prin tehnica cromatografiei de 
salifiere; 
1- glicerină; 2- alcool metilic; 3 - propilen glicol; 4- alcool etilic; 5- alcool 
izopropilic; 6- alcool terț-butilic; 7- alcool sec-butilic; 8 — alcool n-butilic. 
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În cazul analizei peptidelor sau proteinelor, acestea sunt mai întâi hidrolizate, 
şi apoi, aminoacizii sunt separați, identificaţi şi analizaţi. Pe baza acestor date nu se 
poate totuşi, prezice succesiunea reală a aminoacizilor în peptidă sau în proteină. În 
acest caz, trebuie să se utilizeze alte studii. În general, procedeul utilizat pentru 
separarea aminoacizilor poate fi utilizat şi pentru separarea amestecurilor de peptide şi 
proteine. 

Pe răşinile schimbătoare de ioni pot fi separate multe amestecuri organice. 
Câteva exemple sunt ilustrate în fig. 7.9. Se pot utiliza de asemenea coloane de 


schimbători de ioni sub presiune înaltă. 


7.5. Cromatografia de excluziune sterică 

(cromatografia de filtrare prin gel sau de permeatie prin gel) 

Cromatografia prin excluziune sterică este o metodă de separare care a permis 
în ultimul deceniu realizarea unor progrese remarcabile în biochimie şi chimia 
macromoleculelor, cu toate că ea poate fi folosită cu succes şi la separa- rea 
substanţelor cu molecule de mărime obişnuită. Această metodă a fost mai puţin folosită 
la început, datorită dificultăţilor inerente cromatografierii moleculelor mari. Procesul 
separării se bazează pe un mecanism special, nu întrutotul cunoscut, care permite 
separarea substanțelor din soluţie pe baza formei şi mărimii moleculelor acestora. 

Ca suport se utilizează o serie de substanțe granulare, microporoase, care 
permit difuzia moleculelor în porii lor. Cu cât moleculele sunt mai mici, ele difuzează 
mai uşor în porii gelului şi sunt reținute un timp mai îndelungat pe coloană, în timp ce 
moleculele mai mari rămân în majoritatea timpului în spaţiile interstiţiale dintre 
particulele de gel, fiind eluate primele. 

Deşi materialele suport cu proprietăţi care permit separarea substanţelor pe 
aceste principii (geluri de amidon, de agar, de poliacrilamidă etc.) au fost cunoscute de 
mai multă vreme, în cazul acestora, peste efectul de sită moleculară, se suprapun 
întotdeauna și alte fenomene, ca adsorbția, repartiţia şi schimbul ionic. Descoperirea, în 


ultimul timp, a două clase principale de materiale cromatografice, în care separarea are 
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loc în mare măsură şi uneori exclusiv pe baza mărimii moleculei, a dus la crearea 
cromatografiei prin excluziune sterică. Acestea sunt materiale de tip Sephadex - geluri 
dextranice reticulate care se umflă în mediu apos, şi gelurile polistirenice cu grad înalt 
de reticulare folosite în special în solvenţi organici. Primele sunt utilizate în biochimie, 
în cadrul tehnicii cunoscută sub numele de "cromatografie de filtrare prin geluri”, iar 
celelalte sunt folosite în separări de polimeri sintetici, în cadrul tehnicii cunoscută sub 
numele de "cromatografie de permeaţie prin geluri”. Ulterior, s-au descoperit o 
serie de alte materiale care prezintă astfel de proprietăţi, însă trebuie remarcat faptul că 
toate gelurile de natură organică sunt sensibile la temperaturi ridicate, la uscare și la o 
cădere de presiune ridicată pe coloană. După schimbarea presiunii sau temperaturii de 
lucru este necesară, de obicei, o recalibrare. 

Pentru a se obține o stabilitate mecanică mai bună s-au introdus silicagelurile 
cu diferite granulaţii şi porozităţi, care permit viteze de operare mari. În acelaşi scop s- 
au introdus granulele de sticlă cu porozitate superficială controlată. Însă, întrucât 
ambele sorturi de materiale manifestă fenomene de adsorbţie, ele se utilizează în formă 
silanizată. 

Deşi este general recunoscut că în cromatografia prin excluziune sterică, 
moleculele se separă în funcţie de dimensiunile lor, mecanismul prin care are loc 
separarea, aşa cum s-a arătat, nu este în întregime cunoscut. În diferitele mecanisme 
propuse în acest scop, se fac anumite presupuneri referitor la forma şi distribuţia 
porilor în umplutura coloanei, la modul de împachetare a particulelor în coloană etc. 
Este de asemenea necesar să se ia în considerare faptul că toate moleculele amestecului 
de separat pătrund prin spaţiul interstiţial dintre granule. Pentru uşurarea calculului se 
presupune că moleculele componentului de separat sunt în formă de baghete (bastoane) 
rigide, deşi majoritatea moleculelor de polimer în soluție au o configuraţie flexibilă. 

Primul mecanism propus şi cel mai larg acceptat chiar şi azi este acela după 
care separarea se bazează pe excluziune sterică. În acest caz se presupune că timpul de 
reţinere a moleculelor componentului în interiorul porilor este mult mai mic 
comparativ cu timpul de retenţie. 


Un alt mecanism care ar putea explica procesul de separare este difuzia 
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restrânsă, după care adâncimea de pătrundere a moleculelor în pori este guvernată de 


coeficientul lor de difuzie, care depinde la rândul său de mărimea moleculelor. 


7.6. Cromatografia de afinitate 


Spre deosebire de metodele cromatografice prin care separările se efectuează 
pe baza diferenţelor între proprietăţile fizico-chimice ale componenților, cromatografia 
de afinitate utilizează caracteristicile funcţionale ale speciilor, în scopul separării lor. 
Această metodă se bazează pe acțiunea unor forțe specifice între componentul de 
separat şi suport. 

Un domeniu unde această metodă şi-a găsit o largă aplicabilitate este separarea 
enzimelor, a antigenilor sau a anticorpilor, a steroidelor sau a proteinelor legate, din 
amestecuri naturale complexe. Ca suport se foloseşte un adsorbent modificat 
superficial cu substanţe faţă de care enzimele, antigenii şi steroidele manifestă forțe de 
interacţiune specifice, numite şi forțe de afinitate. În cazul enzimelor, metoda se 
bazează pe folosirea în calitate de sorbent a unui substrat inhibitor sau cofactor 
(coenzimă). Sorbţia are loc pe baza forțelor specifice de afinitate (legături de hidrogen, 
interacțiuni polare, nepolare etc.) care stau la baza funcţiei biologice a enzimei. 

Cromatografia de afinitate nu este o metodă nouă, principiile fundamentale 
fiind găsite în literatură încă din 1910 şi 1916. Rămânerea în urmă se explică prin lipsa 
unor tehnici adecvate de preparare a suporturilor specifice utilizate. Dar după anul 
1950 această metodă a căpătat o aplicabilitate care se lărgeşte mereu. 

Metoda se foloseşte în biologie mai mult în scopuri preparative, fiind totuși 
utilizabilă şi în scopuri bioanalitice, cum ar fi studiul naturii centrilor activi ai 
enzimelor şi modificarea lor sub acţiunea radiaţiilor etc. 

Având în vedere perspectivele care i se întrevăd acestei metode odată cu 
descoperirea suporturilor cu zone de activitate diferită, precum și posibilităţilor de 
impregnare a suporturilor cu o serie de liganzi sau macromolecule, considerăm că este 


necesară o abordare mai temeinică a principiilor acestei metode. 
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CAPITOLUL 8. 
CROMATOGRAFIA PE HÂRTIE ȘI PE STRAT SUBȚIRE 


8.1. Principiul metodelor 


Aceste metode realizează separarea componentelor unui amestec prin 
deplasarea unei faze mobile pe o fază staţionară plană. Componentele migrează cu 
viteze diferite, datorită diferențelor de solubilitate, adsorbție, mărime sau sarcină. 
Migrarea este oprită atunci când frontul fazei mobile ajunge în partea opusă a 
suprafeței (sau înainte de acest moment). 

Componentele sunt examinate “in situ”, pe hârtie sau pe stratul subțire sau pot 
fi îndepărtate pentru o analiză ulterioară. 

Diferența dintre aceste două tehnici şi cromatografia de lichide pe coloană 
constă în faptul că procesul de separare are loc pe o suprafață plană, ce are practic două 
dimensiuni. 

În cromatografia pe hârtie, procesul de sorbție este în primul rând de repartiție 
sau distribuţie între o fază mobilă organică sau un amestec de apă-solvent organic şi o 
fază staționară constituită din apă care este prezentă în structura fibroasă şi poroasă a 
hârtiei. Hârtia propriu-zisă acţionează ca un suport solid pentru faza staţionară. 

În cromatografia pe strat subţire, faza staţionară este de obicei un solid polar, 
ca de ex. silicagel sau alumină, care acoperă o placă subţire de sticlă, material plastic 
sau aluminiu. În acest caz, procesul de separare este bazat în primul rând pe 
adsorbție. 

Stratul subţire poate fi constituit uneori din schimbători de ioni, geluri sau 
hârtie tratată chimic pentru a avea proprietăți de schimbători de ioni. De asemenea, 
poate fi constituit dintr-un suport granulat inert, pe care este depusă faza staționară 
lichidă. În aceste cazuri, procesele de sorbție pot fi de schimb ionic, excludere sau 


repartiție. 
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Atât în cazul cromatografiei pe hârtie cât şi în cazul cromatografiei pe strat 
subțire, probele sunt aplicate sub forma unor spoturi în apropierea marginii hârtiei sau 
a stratului subțire, iar faza mobilă va migra de la marginea hârtiei antrenând proba spre 
marginea opusă. Componentele probei se deplasează de-a lungul suprafeţei cu viteze 
date de coeficienţii lor de distribuţie între cele două faze. Acest proces se numeşte 
developare. 

După developare, substanţele colorate sunt observate direct pe suportul plan, 
iar cele incolore sunt vizualizate prin tratarea cu un reactiv cromogenic; pe baza 
Nuorescenţei lor sub influenţa radiaţiilor ultraviolete sau utilizând un trasor radioactiv. 

În fig.8.1 se prezintă o cromatogramă pe hârtie sau pe strat subțire. 


A B (Amestec DE _F__|fiontu . 
splventului 


origine 


Fig. 8.1. Cromatogramă pe hârtie sau pe strat subţire. 


În cursul procesului de developare are ioc o creştere continuă a suprafețelor 
spoturilor sub-stanțelor separate. Spotul, iniţial sub formă circulară, se alungeşte 
devenind eliptic, deoarece pe direcţia de migrare yor acționa toţi cei trei factori 
principali care contribuie la dispersia zonelor cromatografice şi anume: difuzia 
moleculară, difuzia turbulentă şi rezistența la transferul de masă, pe când pe direcția 
transversală migrării vor acționa în special numai primii doi factori. 

Eluţia trebuie oprită înainte ca faza mobilă să ajungă la partea opusă a hârtiei 
sau stratului, pentru a se putea determina valorile R/ale componenților separați: 

R; = distanţa de la start la centrul spotului solutului/distanța de la start la 


frontul fazei mobile. 
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Factorii care afectează valorile Rf şi rezoluția 

În principiu, valoarea Ry a unui solut este determinată de coeficientul său de 
distribuţie între cele două faze, staționară și mobilă. Coeficientul de distribuţie este, la 
rândul său, funcţie de solubilitățile relative ale solutului respectiv în cele două faze, 
pentru sistemele de repartiție, şi de polarităţile relative ale celor două faze în cazul 
sistemelor bazate pe adsorbție. 

De exemplu, dacă dorim să separăm prin cromatografie de adsorbţie pe strat 
subțire un amestec de squalan, oleat de metil, colesterol şi a-tocoferol (vitamina E), 
squalanul fiind cel mai puţin polar, va migra foarte puțin. Oleatul de metil este mai 
puţin polar decât a - tocoferolul şi deci spotul său va fi între cel al squalanului şi cel al 
a-tocoferolului. 

Nu este necesar un control termic strict dacă proba de analizat şi standardele 
migrează în același timp. 

Stratul subţire şi hârtia folosite pentru migrare nu trebuie să conţină impurități 
care pot afecta valorile R, de asemenea, ele trebuie să fie de grosime uniformă. Pentru 
a obţine valori R; reproductibile este necesar ca developarea să se facă într-o atmosferă 
stabilă, saturată cu vaporii fazei mobile. 

Cantitatea optimă de probă necesară pentru a produce spoturi detectabile este 
cuprinsă între 0,01-50 ug. Pentru probe mult mai mari decât acestea, izotermele de 
sorbție devin neliniare, valorile Ry se modifică mult în funcţie de mărimea probei iar 
rezoluția se micşorează. 

Aplicarea probei pe hârtie sau pe stratul subțire se numeşte „sporulare ” şi se 


face cu microseringa, micropipeta sau, cel mai simplu, cu un tub capilar. 


8.2. Tehnici de lucru în cromatografia pe hârtie şi pe strat subțire 


Atât în cromatografia pe hârtie cât și în cromatografia pe strat subțire se 
utilizează aceleaşi tehnici de lucru cu excepţia modului de pregătire a hârtiei, respectiv 


a stratului subțire. 
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Tehnicile de lucru în cromatografia plană cuprind practic cinci etape 
importante: 

1) tratamentul pregătitor — se referă la activarea hârtiei sau stratului subțire 
(cromatoplăcii). 

În cazul utilizării cromatografiei pe hârtiei, predomină fenomenul de repartiție 
şi în acest caz este foarte importantă introducerea unei faze staționare lichide. Acest 
lucru se realizează prin păstrarea un anumit timp a hârtiei într-o atmosferă saturată cu 
faza staționară lichidă. 

2) aplicarea probei — înainte de aplicarea probei, pe hârtie sau pe stratul 
subțire la aproximativ 2-3 cm de capete se trasează linia de start (LS) şi linia frontului 
developantului (LD). Locul unde se aplică proba trebuie să fie suficient de departe de 
marginea hârtiei sau a plăcii încât să nu fie scufundat în sistemul developant. 

Se aplică proba cu o micropipetă din soluţii 1-2%, câte 2-4ul (cantitatea 
maximă până la 500 ug); se usucă, apoi banda de hârtie sau placa cromatografică este 
introdusă în camera de developare a cărei atmosferă este saturată cu faza mobilă. 

3) developarea — se introduce hârtia sau placa cromatografică în faza mobilă 
(aproximativ la 1 cm, partea cu proba) pentru developare. 

Camerele de developare sunt vase de formă cilindrică sau paralelipipedică 
prevăzute cu un capac care trebuie să se închidă perfect şi au un sistem de prindere a 
hârtiei sau plăcii cromatografice. 

Migrarea fazei mobile se poate face descendent, ascendent sau orizontal 
(developare radială). 

a) developarea descendentă. Tehnica developării descendente constă, în 
principal, din introducerea benzii de hârtie cu extremitatea superioară în faza mobilă 
care va străbate hârtia prin capilaritate de sus în jos (fig. 8.2. a). 

Metoda descendentă este cea mai rapidă, deoarece migrarea fazei mobile este 
ajutată de gravitație. 

b) developarea ascendentă. În această tehnică de developare extremitatea 
inferioară a hârtiei cromatografice este pusă în contact cu o fază mobilă care va 


străbate hârtia de jos în sus prin capilaritate (fig. 8.2. b). 
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Fig. 8.2. Tehnici de developare cromatografică. 
a) tehnica descendentă; b) tehnica ascendentă; c) tehnica radială. 
l-tanc cromatografic; 2-solvent; 3-puncte de start; 4-frontul solventului; 5- 
hârtie cromatografică; 6-fitil; 7-componenţi separați. 


Metoda ascendentă este, comparativ, mai lentă dar mai simplu de realizat. În 
cazul cromatografiei pe strat subţire, cea mai utilizată metodă de developare este cea 
ascendentă. 

c) developarea radială. În această tehnică se aplică proba în mijlocul hârtiei 
sau plăcii cromatografice. Faza mobilă pătrunde în placă prin intermediul unui fitil şi 
parcurge drumul circular, de ia centru spre margini. Separarea apare sub forma unor 
inele concentrice (fig. 8.2. c). 


d) developarea bidimensională — se realizează developarea succesiv pe două 


direcţii, la 90” una faţă de alta. Proba este spotulată la un colț al hârtiei sau plăcii 
cromatografice, iar apoi se face developarea cu primul solvent. După uscare, hârtia sau 
cromatoplaca sunt rotite cu 90° şi se. efectuează developarea cu al doilea solvent. 
Developarea bidimensională permite separări mai eficiente ale unor amestecuri care 


conţin componente cu valori R; apropiate. 


4) vizualizarea (revelarea) spoturilor — este procedeul de punere în evidenţă a 


spoturilor, după developare. 
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Detectarea cea mai directă se poate baza chiar pe culoarea spotului, vizuală sau 
fluorescentă. 

O practică obişnuită în cromatografia pe strat subțire este de încorporare a unui 
indicator fluorescent în stratul subţire. În acest mod, la iluminarea cu o lampă UV, 
fluorescența spoturilor este atenuată sau mărită comparativ cu fundalul. 

O metodă foarte mult utilizată constă în pulverizarea hârtiei sau plăcii cu o 
soluţie care reacționează cu probele de pe hârtie sau plăci, producându-se compuşi 
colorați sau fluorescenţi. Astfel: 

- compuşii organici, în general, pot fi puşi în evidenţă cu vapori de iod, acid 
fosfomolibdenic, cu un amestec ce conține fluoresceină şi brom; 

- aminoacizii cu ninhidrină; 

- zaharidele cu ftalat de anilină; 

- steroizii cu triclorură de stibiu; 

- alcaloizii cu acid hexacloroplatinic; 

- lipidele cu albastru de bromtimol. 

Desigur, această metodă are dezavantajul alterării (impuriticării) substanţelor 


separate cu reactivii chimici folosiţi. 


Compuşii marcați cu izotopi radioactivi (°P, “C, “II etc.) pot fi puşi în 


evidenţă prin măsurarea unor zone de pe suprafața hârtiei sau stratului subțire (revelare 
radioautogratică). 

5) interpretarea datelor — după revelare se calculează imediat R; deoarece 
poate apare fadingul (fenomen de atenuare) mai ales în revelarea chimică. Zona se 
încercuieşte și apoi cromatogramele sunt copiate. Se măsoară distanţele parcurse de 
zone şi de frontul de solvent şi se calculează Ry cu ajutorul relaţiei: 


pafe (8.1) 
h, 


m 
h, — distanța parcursă de solvent; 


hm — distanța parcursă de faza mobilă. 
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8.3. Aplicaţii analitice ale cromatografiei pe hârtie și pe strat subțire 


Analiza calitativă şi cantitativă 
„Componenții sunt identificaţi prin compararea valorilor R, cu cele ale unor 
Standarde obţinute în aceleaşi condiţii sau prin îndepărtarea materialului de pe 
cromatogramă și analiza ulterioară (prin spectrometrie de masă, spectrometrie în IR, 
analiză calitativă etc.) 

Cromatografia pe hârtie şi strat subțire nu ne furnizează informaţii cantitative 
de înaltă precizie. În anumite cazuri se poate stabili o dependenţă liniară între cantitatea 
unei substanţe şi logaritmul sau rădăcina pătrată a suprafeței spotului, dar aceasta cu 
condiția să se lucreze în condiţii foarte bine controlate. 

Se mai poate măsura absorbția radiaţiei de către un spot prin spectrometrie de 
reflexie sau absorbţie şi care să fie corelată cu cantitatea de substanță, sau se poate 
extrage substanța separată din spotul cromatografic cu un solvent, determinându-se 
apoi absorbanţa soluţiei. 

Cromatografia pe hârtie şi cea pe strat subțire au o largă utilizare în special 
pentru analiza calitativă. Aroape orice amestec poate fi cel puţin parțial analizat prin 
aceste metode. Cromatografia pe strat subţire este mai mult utilizată decât cea pe 
hârtie, separările putându-se efectua într-un timp mai scurt şi pentru o mai mare 
diversitate de amestecuri de separat. Printre numeroasele aplicații ale cromatografici pe 
hârtie şi pe strat subţire menţionăm: determinarea flavonoidelor din plante, pesticide, 
puritatea unui produs farmaceutic natural, metaboliții unui bioproces, identificarea de 


droguri, otrăvuri ete. 
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nN 
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